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@ Decaline, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihro Verwendung 



Es werden Verbindungen der Formel 




beschrieben. Die neuen Verbindungen der Formel I sind 
besonders wertvoll als Komponenten in ROssigkristallmi- 
schungen und besitzen zum grbfcten Teil selbst flussigkristat- 
line Eigenschaften. (31 50 312) 



worm Ring A aromatisch ist Oder einen trans- 1,4-disubstitu- 
ierten Cyclohexanring darstellt; R 2 Methyl Oder eine. der 
Gruppen -CH fl \ -OR', -CO-R', -CN, -COOK -CO-OR'. 
-CO-SR'oder-O-CO-R' bezeichnet; R' Wasserstoff, Methyl 
Oder eine der Gruppen -CH 2 R. -OR, -CH 0 R Oder, sofern R 2 
Methyl Oder eine der Gruppen -CH 2 R\ -OR* oder -COR, 
bezeichnet, zusatzlich -CN, -COOH, -CO'OR, -CO-SR oder 
-O-CO-R bedeutet; R und R* fur geradkettige oder ver- 
zweigte Alkylgruppen stehen: R 1 und R 2 gleiche oder ver- 
schiedere Bedeutung haben; und di Substituenten R* und R 2 
einzeln bis zu 12 Kohl nstoffatome und zusammen hochstens 
14 Kohlenstoffatome enthalt n. ein Verfahren zu deren Her- 
stellung. Mlschungen, die solch Verbindungen enthalten, 
sowi dl Verwendung in elektrooptischen Vorrichtungen 
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(f^J Verbindungen der allgemeinen Formel 




10 



worin Ring A aromatisch ist Oder einen trans- 1 , 4-disub- 

stituierten Cyc J ohexanr ing darstellt; R 2 Methyl oder 

eine der Gruppen -CH 2 R ' , -OR', -CO-R • , -CN , -COOH, 

15 -CO-OR', -CO-SR 1 oder -O-CO-R ■ bezeichnet; R 1 Wasser- 

stoff, Methyl oder eine der Gruppen -CH 0 R, -OR, 

2 

-CH 2 OR oder, sofern R Methyl oder eine der Gruppen 
~ CH 2 R,/ ~ on ' oder -CO-R ' bezeichnet, zusatzlich -CN , 

COOH, -CO-OR, -CO-SR oder -O-CO-R bedeutet; R und R' 
fur geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen stehen; 
R und R gleiche oder verschiedene Bedeutung haben; 
und die Subs tituen ten R x und R 2 einzeln bis zu 12 Koh- 
lenstof f atome und zusammen hdchstens 14 Kohlenstoff- 
atome enthalten. 



2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass R und R' g er adk et t iges Alkyl bedeuten. 



3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass R J Methyl oder eine der Gruppen -C^R 
oder -OR bedeutet. 

4. Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass R Methyl oder eine Gruppe -CH 2 R bedeutet. 

5. Verbindunq'in nru.h cine in dor Anspriichc \ b i <; 4, 
dadurch gekennzeichnet , dass R Methyl oder eine d^r 
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Gruppon -CI^R', -OR ' , -CO-R < , -CN , -CO-OR 1 oder -O-CO-R • 
bedeu te t . 

6. Verbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 

2 

net, dass R Methyl oder eine der Gruppen -CH 2 R ' , -CO-R • 
oder -CN bedeutet. 

7. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , dass Ring A aromatisch ist. 

8. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 

2 

dadurch gekennzeichnet, dass R hochstens 9, vorzugsweise 
bis zu 7 Kohlenstof f atome enthalt. 

9. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass R 1 hochstens 9, vorzugsweise 
bis zu 7 Kohlenstof f atome enthalt. 

10. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass R 1 Propyl, Butyl, Pentyl oder 
Heptyl und R Cyano , Propyl oder Pentyl bedeutet, 

11. Verbindungen nach einem der Anspriiche 2 bis 10 in 
racemischer Form. 

12. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 als 
Komponenten in Fliissigkr ist al lmischungen . 

13. Fliissigkr istallines Gemisch mit mindestens 2 Kom- 
ponenten, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine 
Komponente eine Verbindung der in Anspruch 1 definierten 
Forme! I ist. 
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14 . Fliissigkr istallines Gemisch nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichne t , dass es eine oder mehrere Verbin- 
dungen der Formel I und eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formeln 



— CN 



XL 



10 



15 



2 3 

worm R eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe 

mit 2 bis 7 Kohlens tof f atomen bedeutet, 
und/oder 



CN XL I 




2 4 

worm R eine geradkettige Alkylgruppe mit 3 bis 7 
Kohl ens toff atomen bedeutet , 
20 und/oder 
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-CN XLII 
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25 
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worin R obige Bedeutung hat, 
und/oder 



.24 



30 




CN XLIU 



35 



2 4 

worm R die obige Bedeutung hat, 
und/oder 



COO 





xxxxiv 
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2 5 

worin R eine geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 7 
Kohlenstoffatomen bedeutet , 
und/oder 



R 





CO 




VL 



10 



2 4 7fi 
worm R die obige Bedeutung hat und R Cyano oder 

eine geradkettige Alkoxygruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet , 
und/oder 



CN VLI 



15 




20 



25 

worm R die obige Bedeutung hat, 
und/oder 



CH 2"CH p 





VLIII 



2 5 

25 worin R die obige Bedeutung hat, 

enthalt. 



30 



35 
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15. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der all- 
gemeinen Formel 

f 2 




10 



15 



20 



worin Ring A aromatisch ist oder einen trans- 1 , 4-di sub- 
stituierten Cyclohexanr ing darstellt; R 2 Methyl oder 
eine der Gruppen -C^R', -OR ' , -CO-R 1 , -CN , -COOH, 
-CO-OR', -CO-SR' oder -O-CO-R ' bezeichnet; R 1 Wasser- 
stoff, Methyl oder eine der Gruppen -CH^ R , -OR, 
-CH 2 OR oder, sofern R 2 Methyl oder eine der Gruppen 



-CH 2 R 



-OR' oder -CO-R' bezeichnet, zusatzlich -CN , 
-COOH, -CO-OR, -CO-SR oder -O-CO-R bedeutet; R und R' 
fur geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen stehen ; 
R und R gleiche oder verschiedene Bedeutung haben; 
und die Subs tituen ten R 1 und R 2 einzeln bis zu 12 Koh- 
lenstof f atome und zusammen hochstens 14 Kohlenstoff- 
atome enthalten, 
dadurch gekennzeichnet , dass man 



a) 
,2 



zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 



25 R Methyl oder eine Gruppe -C^R' bedeutet, eine Verbi 
der allgemeinen Formel 



ndung 



30 




.COR 4 



la 



35 



worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR, -OR", -CH 2 OR oder -CH 2 OR" bedeutet, R 4 
Wasserstoff oder Alkyl bezeichnet, R M eine leicht 
abspaltbare Alkoholschut zgruppe darstellt und A, R und 
R* die obigen Bedeutungen haben, 
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reduziert, eine gegebenenf al Is vorhandene Gruppe R " abspaltet 
und die erhaltene Hydroxygr uppe zu einer Gruppe -O-CO-R 
verestert bzw . die erhaltene Hydroxyme thy lgr uppe zur 
Car boxylgr uppe oxidiert und, gewunschtenf all s , die Carboxyl- 
5 gruppe in eine der Gruppen -CO-OR , -CO-SR oder -CN uber- 
f iihr t , 

b) zur Herstellunq der Ver bindung en der Formel I, worin 
R 2 eine Gruppe -CH^R ' bezeichnet und R 1 eine der Gruppen 
10 -CN, -COOH, -CO-OR, -CO-SR oder -O-CO-R bedeutet, eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel 



15 




20 worin R eine der Gruppen -COOH , -CO-OR oder -O-CO-R 

bedeutet und A , R und R' die obigen Bedeutungen haben , 
reduziert und, gewunschtenf alls , die fur R 5 stehende Car- 
. boxylgruppe in eine der Gruppen -CO-OR, -CO-SR oder -CN 
iiber f iihr t , - 

25 

c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R Methyl bedeutet, das Tosylat einer Verbindung der allge- 
meinen Formel 




-CH 2 R, -OR, —OR 11 , -CH 2 OR oder -CH 2 OR" bedeutet, R" 
eine leicht abspaltbare Alkoho lschut zgr uppe darstellt, 
und A und R die obigen Bedeutungen haben, 
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redu2iert, eine gegebenenf al Is vorhandene Gruppe R M abspal- 
tet und die erhaltene Hydr oxygruppe zu einer Gruppe -o-CO-R 
verestert bzw. die erhaltene Hydr oxyme t hylgruppe zur Car- 
boxylgruppe oxidiert und, gewunschtenfalls , die Carboxyl- 
gruppe in eine der Gruppen -CO-OR, -CO-SR oder -CN uber- 
fiihrt , 



d) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R eine Alkoxygruppe -OR ' bedeutet, eine Verbindung der all- 
10 gemeinen Formel 



15 




OH 



III 



20 



worin R Wasser stof f , Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR, -OR", -CH 2 OR oder -CH 2 0R" bezeichnet, R" 
eine leicht abspaltbare Alkoho lschut zgruppe bedeutet 
und A, R und R 1 die obigen Bedeutungen haben , 
verathert, eine gegebenenf alls vorhandene Gruppe R" abspal- 
tet und die erhaltene Hydr oxygruppe zu einer Gruppe -O-CO-R 
verestert bzw. die erhaltene Hydr oxymet hylgruppe zur Car- 
boxylgruppe oxidiert und, gewunschtenf alls , die Carboxyl- 
25 gruppe in eine der Gruppen -CO-OR , -CO-SR oder -CN uber- 
fiihrt , 



e) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R eine Alkanoylgruppe -CO-R ' bedeutet und Ring A aromatisch 
30 ist, eine Verbindung der allgemeinen Formel 



i 
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15 



20 



worin R Was ser s to f f , Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR, -CH 2 OR, -CO-OR oder -O-CO-R bezeichnet, 
und R und R' die obigen Bedeutungen haben , 
mit emem Car bonsaur echlor id , -bromid oder -anhydrid in 
Gegenw.^rt einer Lewis-Saure, vorzugsweise Alumin i umtr ichlo- 
rid, umsetzt, gewunschtenf alls eine fur R 1 stehende Gruppe 
-CO-OR hydrolysiert und, gewunschtenf alls ; die erhaltene 
Carboxylgruppe in eine der Gruppen -CO-SR oder -CN uber- 
fiihrt , 

f^> zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R eine Aik anoylgr uppe -CO-R 1 bedeutet und Ring A einen 
trans-1 , 4-disubs t i tuier ten Cyclohexanr ing darstellt, eine 
Verbindung der allgemeinen Formel 

OH 



Va 




25 



30 



worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR, -CH 2 OR, -COOH, -CO-OR oder -O-CO-R be- 
deutet, das Zeichen /Vb^angibt, dass der 1-H^droxy- 
alkyl-Rest in cis- oder "tr ans-Stellung stehen kann, 
und R und R' die obigen Bedeutungen haben, 
oxidiert, gewunschtenf alls anschl iessend unter basischen 
Bedingungen equilibriert und die gegebenenf alls aus der 
Gruppe -o-CO-R erhaltene Hydr oxygr uppe zu einer Gruppe 
-O-CO-R verestert bzw., gewunschtenf al Is , die Carboxyl- 
gruppe in eine der Gruppen -CO-OR, -CO-SR oder -CN uber- 
fiihr t 



35 



g^ zur Herstellung der Verbindungen der 
R die Cyanogruppe bedeutet, eine Verbind 
meinen Formel 



Formel I, worin 
ung der allge- 



<3 

- J^l - 
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worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR oder -CH 2 OR bedeutet, R 9 eine der Gruppen 
-CONH 2 oder -CH=N-OH bezeichnet und A und R die obigen 
1 0 Bedeutungen haben, 

dehydratisier t , 



h) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R die Cyanogruppe bedeutet und Ring 
15 Verbindung der allgemeinen Formel 



A aromatisch ist, eine 



20 




Vila 



25 



worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR oder -CH 2 OR bezeichnet, X 1 Brom oder Jod 
bedeutet, und R die obige Bedeutung hat, 
mit Kupfer-(l)-, Natrium- oder Kaliumcyanid umsetzt, 



ij zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R die Carboxylgruppe bedeutet, eine Verbindur 
30 meinen Formel 

.COR 10 



35 



mg der allge- 




Ic 



worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR oder -CH 2 OR bezeichnet. 



10 



Wasserstoff 



40 

- ±&2 - 
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Oder Methyl bedeutet und A und R die obigen Bedeutung 
haben , 
oxidiert, 

j) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R eine der Estergruppen _cO-OR • Oder -CO-SR ' bedeutet, ei, 
Verbindung der allgemeinen Formel 




worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR oder -CH 2 OR bezeichnet, und A, R und R ' 
die obigen Bedeutungen haben , 
oder ein r eak t ionsf ahiges Derivat hiervon mit einer Ver- 
bindung der Formel R ' -XH , worin R« Alkyl und X Sauerstoff 
oder Schwefel bedeuten, oder einem geeigneten Salz hiervon 
verester t , 

k) zur Herstellung der Verbindungen der Formel" I.- worin 
2 

R eine Alk anoyloxygr uppe -O-CO-R * , insbesondere eine 
Gruppe, worin R' Methyl oder primares Alkyl bedeutet, 
darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Formel 




obigen Bedeutungen haben, 
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mit einer Persaure umsetzt, 

1) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R eine Alkanoyloxygruppe -O-CO-R • bedeutet, eine Verbin- 
5 dung der allgemeinen Formel 



10 




Mia 



worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR oder -CH 2 OR bezeichnet und A, R und R 1 
15 die obigen Bedeutungen haben, 

oder ein geeignetes Salz hiervon mit einer Carbonsaure der 
Formel R'-COOH, worin R* obige Bedeutung hat, oder einem 
reaktionsf ahigen Deri vat hiervon verestert, 

20 m) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 

2 

Ring A aromatisch ist, R Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R' oder -OR' bezeichnet und R 1 eine Alkanoyloxygruppe 
-0-CO-R bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel 



25 



HO 




VLII 



30 

2 6 

worin R Methyl oder eine der Gruppen -CH^V oder -OR' 
bezeichnet , 

oder ein geeignetes Salz hiervon verestert, oder , 



35 



12j " ' 31 503 1 2 
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n) zur Herstellung der Ver bi nciungen der Formel I, worin 
Ring A aromatisch ist , R 2 Methyl oder eine der Gruppen 
- CH 2 R ' oder -° R ' bezeichnet und R 1 eine Alkoxygruppe -OR 
bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel VLII ver- 
athert . 



16. Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 
definierten Formel I fur elek tro-op t ische Zwecke. 



Patentanwalte 

Dr. Frrn? Lc^rer 

cctr«-G.« .... r. : HoFfmann-La Roche & Co . Ak t iengesel lschaf t , Basel/Schweiz' 
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RAN 6220/023 



1 8. De7> 1981 



10 Decaline 

Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



15 Die vorliegende Erfindung betrifft neue, aquatorial 

subs ti tuierte trans-Decaline der allgemeinen Formel 

>2 



20 




25 



30 



35 



worin Ring A aromatisch ist Oder e'inen trans-1 ,4-disub- 

2 

stituierten Cyclohexanr ing darstellt ; R Methyl oder 

eine der Gruppen -CH-R*, -OR * , -CO-R ' # -CN, -COOH, 

1 

-CO-OR', -CO-SR 1 oder -O-CO-R ' b'ezeichnet; R Wasser- 

st-off; Methyl oder eine der Gruppen -CH-R, -OR, 

2 

-CH 2 OR oder, sofern R Methyl oder eine der Gruppen 

-CH 2 R', -OR' oder -CO-R ' bezeichnet, zusatzlich -CN, 

-COOH, -CO-OR, -CO-SR oder -O-CO-R bedeutet; R und R* 

fiir geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen stehen; 
1 2 

R und R gleiche oder verschiedene Bedeutung haben; 

1 2 

und die Subs t i tuenten R und R einzeln bis zu 12 Koh- 
lens toff a tome und zusammen hochstens 14 Kohlenstoff- 
atome onthalten. 



Z.im/ 24 .8. 19H I 
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Die Erfindung betrifft ferner die Herstellung der Ver- 
bindungen der obigen Formel I , f lussigkr is tal line Mischungen, 
weiche diese Verbmdungen enthalten, sowie die Verwendung 
in elek tro-opt ischen Vorr ich tungen . 



10 



Die erfindungsgemassen Verbindungen besitzen mindes- 
tens 3 (bzw. 4, falls R 1 von Wasserstoff verschieden ist) 
asymmotrische Koh lens tof fa tome . Die in der obigen Formel I 
(und im folgenden auch fur die Ausgangsm ater ial ien ) verwen- 
dete Darstellung des Dec almgeriis t s bedeutet tr ans-Decal ine 
mit aquatorialer Stellung der Subs ti tuen ten . Die obige 
Formel I umfasst somit die Verbindungen der allgemeinen 
Formeln 




und 




I B 



25 



30 



1 2 

worm R , R und A die obige Bedeutung haben, und das 
Symbol angibt, dass die en tspr echende Binduhg zum 

Substituenten bzw. Wasserstoff a torn hin nach oben 
(uber die Ze ichenebene ; 0-Stellung) gerichtet ist und 
das Symbol dass sie nach unten ( unter die 

Zeichenebene ; a-Stellung) gerichtet ist. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen kdnnen als optisch 
aktive Verbindungen der Formeln IA oder IB vorliegen oder 
als Gemische en tspr echender Verbindungen der Formeln IA 
und 13, insbesondere als 1 : 1 -Gemische . Diese 1 : 1 -Gemische 
35 sind, sofern R und/oder R^ einen optisch aktiven Rest be- 
deutet, ebenfalls optisch aktiv; andernfalls sind sie op- 
tisch inaktiv. 




3150312 



Der Ausdruck "Alkyl" bedeutet im Rahmen der vorliegen- 
den Erf indung sowohl geradkettige als auch verzweigte Alkyl- 
gruppen. Der Ausdruck "geradkettige Alky lgr uppe " bedeutet 
je nach Zahl der Koh lens to f fa tome Methyl, Aethyl, Propyl, 
5 Butyl, Pentyl, Hexyl , Heptyl, Octyl , Nonyl, Decyl, Undecyl 
und Dodecyl. Der Ausdruck "verzweigte Alkylgruppe" umfasst 
Gruppen wie Isopropyl, Isobutyl, sec-Butyl, 1-Me thylbuty 1 , 

2- Me thylbutyl , Isopentyl und dergleichen. Der Ausdruck 
"primare Alkylgruppe" bedeutet Gruppen der Formel -C^R'" , 

10 worin R" ' Alkyl bezeichnet. Insbesondere . umf assen die 

obigen Gruppen -R und — R ' geradkettige Alkylgruppen und die 
Gruppen der Formel C 2 H 5 ~CH ( CH 3 ) - ( CH 2 ) n ~ , worin n eine ganze 
Zahl von 0 bis 3 bedeutet, d.h. sec-Butyl, 2-Me thylbuty 1 , 

3- Methylpentyl und 4-Me thylhexyl . Die Bedeutung der im 

15 folgenden verwendeten Ausdriicke "Alkoxy" (-OR), "Alkanoyl" 
( -CO-R ) , " Alkoxycarbonyl" ( -CO-OR ) , " Alky 1 th ioc ar bony 1 " 
(-CO-SR) und " Alkanoyloxy" ( -O-CO-R ) ergibt sich aus obiger 
Definition von Alkyl und der mdglichen Zahl der Kohlen- 
stoffatome . 

20 

Die erf indungsgemassen Verbindungen sind besonders 
wertvoll als Komponenten von flussigkristal linen Mischungen 
und besitzen zum grossten Teil selbst f liissigkristalline 
Eigenschaf ten , wobei im al lgeme inen die optisch aktiven 
25 Verbindungen eine choles ter ische und die optisch inaktiven 
Verbindungen (Racemate) eine nematische Mesophase aufweisen. 

Die erf indungsgemassen Verbindungen sind mit alien 
bekannten Fliissigkr is tallen mischbar und kdnnen in alien 

30 gebrauchlichen elek tr o-opt ischen Vorr ich tungen verwendet 
werden, wobei die Auswahl der Mischungskomponen ten im 
allgemeinen vom speziellen Verwendun'gs zweck abhangt. Vor- 
zugsweise werden die erf indungsgemassen Verbindungen jedoch 
zur Herstellung nematischer und choles ter ischer Mischungen 

35 mit positiver Anisotropic der Dielek tr izi ta tskons tanten 

(z lt > t^ t wobei e„ die Die lek tr i z i ta tskons tan te entlang der 
Molekullangsachse und e x die Die 1 ek tr i z i ta tskons tan te senk- 
recht dazu bedeu t en ) verwende t • 



Sol che Mischunn-n ( und Veri indungen mit posit iver 
dielf-k trischer Anisotropie) orientieren sich in einem 
elektrischen Feld mit der Richtung ihrer grossten Dielektri- 
zi tatskonst an te , d.h, mit ihren Langsachsen parallel zur 

5 Feldrichtung. Dieser Effekt wird u.a. in der von J . H . 

Heilmeier und L.A. Zanoni [Applied Physics Letters 13, 91 
(1968)] beschr iebenen Wechselwir kung zwischen eingel ager ten 
Molekulen und den f luss igkr ii t al 1 inen Molekulen (Guest- 
Host interaction) ausgeniitzt. Eine weitere mteressante 

10 Anwendung der dielek tr i schen Feld vor richtung liegt in der 
von M. Schadt und W. Helfrich [Applied Physics Letters 
_18, 127 ( 1971 )] gefundenen Drehzelle sowie bei der in Mole- 
cular Crystals and Liquid Crystals J/7, 355 (1972) beschrie- 
benen Kerrzelle vor. 

15 

Bei dieser e lek tr o-op t ischen Drehzelle handelt es sich 
im wesentlichen urn einen Kondensator mit lichtdurchlassigen 
Elektroden, dessen Dielektrikum von einem nematischen Kri- 1 
stall mit e y/ >.e^ gebildet wird. Die Molekiil langsachsen des 

20 fliissigen Kristalles sind im feldfreien Zustand schrauben- 
fdrmig zwischen den Kondensatorpl at ten angeordnet, wobei die 
Schr aubenstruk tur durch die vorgegebene Wandor ien tier ung 
der Molekiile bestimmt ist. Nach dem Anlegen einer elektri- 
schen Spannung an die Kondensatorpl atten stellen sich die 

25 Molekul-e mit ihren Langsachsen in Feldrichtung (d;h. senk- 
recht zur P 1 at tenober f 1 ache ) ein, wodurch linear polari- 
siertes Licht im Dielektrikum nicht mehr gedreht wird (der 
fliissige Kristalle wird senkrecht zur Oberflache der 
Platten einachsig). Dieser Effekt ist reversibel und kann 

30 dazu verwendet werden, die optische Transparenz des Konden- 
sators elektrisch zu steuern. 

Ferner ist bekannt, dass die Zugabe von cholester ischen 
Substanzen f .)der , allgemeiner, von geeigneten, optisch 
35 aktiven Substanzen, solangn die Gesamtmischung fliissigkris- 
tallin bleibt) zu einer Mscrix nematischer Flliss igkr is t al le 
zu einem cho lesfe erisc hen Gemisch fuhrt, welches durch 
Anlegen ein< s elektrischen Feldes einen cho lester i sch-nema- 
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tischen Phasenubergang erfahrt (Phase-Change-Ef fekte) . Bei 
geeigneter Wahl der Konzentration von cholester ischen Zu- 
satzen konnen solche Geraische auch zur Verbesserung der 
elektro-optischen Eigenschaf ten von Drehzellenanzeigen 
verwendet werden. 

Es wurde nun uberr aschenderwei se gefunden, dass die Ver 
bindungen der Formel I, und insbesondere diejenigen, worin 
R und R Alkylgruppen bedeuten , im allgemeinen grosse 
Mesophasenbereiche und niedere Viskositat aufweisen. Die 
erfindungsgemassen Verbindungen zeichnen sich zudem durch 
gute chemische Stabilitat, leichte Or ien tierbarkei t und 
geringe smektische Tendenzen aus. Sie sind ferner farblos 
und weisen eine hohe UV-stabili tat auf. 

Die dielektrische Anisotropie ist im wesentlichen von 
der Art der Reste R 1 und R 2 abhangig. Beispielsweise haben 
die Verbindungen der Formel I, worin einer der Reste eine 
Cyanogruppe bedeutet , eine hohe positive Anisotropie der 
Dielektrizitatskonstanten und diejenigen Verbindungen, worin 
R Alkyl und R 2 Alkyl oder Alkanoyl bedeutet, eine kleine 
Anisotropie der Dielektr izitatskonstante . Durch geeignete 
Wahl der Verbindungen der Formel I kann deshalb die Schwel- 
lenspannung von Mischungen der verwendeten Zelle weitgehend 
angepasst werden. 



le 



Die Verbindungen der Formel I, worin R 1 odor R 2 ein< 
Carboxylgruppe bedeutet, besitzen besonders grosse Meso- 
phasenbereiche und hohe Klarpunkte, aber zugleich auch 
hohere Viskositat. Die Verbindungen der Formel I, worin R 1 
Wasserstoff bedeutet, sind hingegen im allgemeinen nicht 
f lussigkristallin ; sie sind jedoch a Is Dotierungsmittel in 
Flussigkristallmischungen geeignet und weisen oft iiber- 
raschend niedrige Schmelzpunkte auf. 



Von den Verbindungen der Formel I sind diojenigen be- 
vorzugt, worin, sofern R und/oder R ' vorkommen , diese 
geradkettiges Alkyl oder eino Cruppo der FormoJ 
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C 2 H 5 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) n - und n eine yanze Zahl von 0 bis 3 
bedeuten, und ferner diejenigen, worin hochstens einer der 
Reste R und R 2 eine verzweigte Alkylgruppe R bzw, r« 
enthalt. Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen 
der Formel I, worin, sofern R und/oder R 1 vorkommen, diese 
ger adkettiges Alkyl bedeuten. 

Bevorzugte Reste R 1 in den Verbindungen der Formel I 
sind Methyl und die Gruppen -CH 2 R und -OR, insbesondere 
Methyl und die Gruppen -CH 2 R. Von den Resten R 2 sind Methyl 
und die Gruppen -CP^R*, -OR ' , -CO-R'-CN, -COOR ' und -O-CO-R' 
und insbesondere Methyl und die Gruppen -C^R 1 , -CM und 
-CO-R ' bevorzugt. Ring A ist vorzugsweise aromatisch. Ferner 
sind die Reste R 1 bzw. R 2 mit bis zu 9 Kohl ens toff atomen 
bevorzugt und solche mit bis zu 7 Kohlens toff atomen beson- 
ders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugte Reste sind Propyl, 
Butyl, Pentyl und Heptyl fur R 1 und Cyano , Propyl und 
Pentyl fur R 2 . 



20 Weiterhin sind grundsatzlich diejenigen Verbindungen 

der Formel I bevorzugt, welche als Gemisch einer Verbin- 
dung der Formel IA und der en tsprechenden Verbindung der 
Formel IB vorliegen, insbesondere die 1 : 1 -Gemische . Ganz 
besonders bevorzugt sind folglich die optisch inaktiyen 

25 (racemischen) Verbindungen der Formel I. 

Als Beispiele von bevorzugten Verbindungen der Formel I 
kdnnen folgende genannt werden : 

30 . ( 4aaH , 8a&H ) -Decahydro-2a- ( p-me thylphenyl ) -6(3-pen tyl- 

naphthalin, 

( 4 aaH ,3 a3H) - Decahydr o-2a- (p-me thylphenyl ) -63-heptyl- 
naphthalin , 

( 4 aaH , 8 a0H ) - Decahydr o-2a- ( p-a thylphenyl ) -6 3-propyl- 
35 naphthalin, 

( 4 aaH, 8 a3H ) -Decahydr o-2a- (p-a thylphenyl ) -63-pentyl- 
naphthalin , 



-A 
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/3 



( 4aaH,8a3H) -Decahydro 
naphthal in , 

( 4 aaH, 8 a3H) -Decahydro 
naphthalin, 
5 ( 4 aaH, 8 a3H) -Decahydro 

naphthal in , 

( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro 
naphthalin , 

( 4 aaH, 8 a3H) -Decahydro 
10 naphthalin, 

( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro 
naphthal in , 

( 4aaH , 8aBH ) -Decahydro 
naphthal in, 
15 ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro 

naphthal in , 

( 4aaH, 8 a3H ) -Decahydro 
naphthalin , 

( 4aaH, 8 a3H) -Decahydro 
20 63-pr opylnaphthalin , 

( 4 aaH, 8 a3H) -Decahydro 
63-pentylnaphthalin , 

( 4 aaH, 8 a3H) -Decahydro 



-2a- 



-2a- 



-2a- 



-2a- 



■2a- 



-2a- 



-2a- 



-2a- 



-2a- 



-2a- 



-2a- 



-2a- 



63-heptyl naphthal in 
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( 4aaH, 8aBH)-Decahydro-2a- 
63-pr opylnaphthalin , 

( 4 aaH , 8 a3H ) -Decahydro- 2a- 
63-pentylnaphthalin , 

( 4aaH , 8a3H ) -Decahydr o-2a- 
30 63-heptylnaphthalin , 

( 4 aaH, 8 a3H) -Decahydr o- 2a- 
63-me thylnaphthalin , 

( 4aaH,8a3H)-Decahydro-2a- 
63-propylnaphthalin , 
35 ( 4 aaH , 8a3H ) - Dec a hydro- 2a- 

63-pen tylnaph thalin , 



p-propylphenyl ) -63-propyl- 



p-propylphenyl ) -63-pentyl- 



p-propylphenyl )-63-heptyl- 



p-butylphenyl ) -63-propyl- 



p-butylphenyl )-63-pentyl- 



p-pen tylphenyl )-63-propyl- 



p-pen tylphenyl ) -63-pentyl- 



p-pentylphenyl )-63-heptyl- 



p-hep tylphenyl ) -63-propyl- 



tr ans-4-methyl cyclohexyl )- 



tr ans-4-methylcyclohexyl )- 



tr ans-4-me t hyl cyclo hexy 1 )- 



tr ans-4-propylcyclohexyl )- 



tr ans-4-propylcyclohexyl ) 



tr ans-4-pr opyl cyclohexyl )- 



trans-4-pentylcyclohexyl )- 



tr ans-4-pen tyl cyclohexyl )- 



tr an s- 4 -pen t y lcyclohexyl ) - 
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( 4aaH , 8a3H ) - Dec a hydro- 2 a- ( tr ans- 4 -pen tyl eye lohexyl ) - 
63-heptylnaphthal in , 

(4aaH / 8a0H) -Decahydro- 2 a- ( tr ans-4-heptylcyclohexyl ) - 
63-pr opyln aph thai in , 

4 ' - [ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro- 6 3- me thyl-2a~naphthyl ]- 
propiophenon / 

4 • - [ ( 4actH , 8a3H ) -Decahydro- 6 3-methyl-2a-naph thy 1 ] valero- 
phenon , 

4 ' - [ ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-63-athyl-2a-naphthyl ]valero- 
phenon , 

4 1 - [ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl ] ace to- 
phenon, 

4 * -[ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl]propio- 
phenon , 

4 ' -[ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl ]butyro- 
phenon , 

4 '-[ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl Jvalero- 
phenon , 

4 ' -[ ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl ]hexano- 
phenon , 

4 ' - [ ( 4aaH , 8a3H ) - Decahydro- 6 3-pr opyl -2a- naph thy 1 ]hep- 
tanophenon , 

4 1 - [ ( 4aaH , 8 a3H) -Decahydro- 6 3-butyl-2ct- naph thy 1 ] valero- 
phenon , 

4 ' - E ( 4aaH , 8a3H) -Decahydr o-6 3-pen tyl -2a- naph thy/1 ] ace to- 
phenon , 

4 ' -[ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-pentyl-2a-naphthyl]propio- 
phenon , 

4 ' - [ ( 4aaH ,8a3H) -Decahydr o- 6 3-pen tyl -2a-n aph thy 1 ]butyro- 
phenon , 

4 ' -[ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-6 3-pentyl-2a-naphthyl]valero- 
phenon , 

4 1 -[ ( 4aaH, 8a3H ) -Decahydro- 6 3- hep tyl-2a-naphthyl ]propio- 
phenon , 

( 4 aaH , 8 a3H)- Decahydro- 2a- ( tr ans- 4-acetylcyc lohexyl )- 
63-propylnaphthalin , 
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( 4aaH , 8a0H ) -Decahydr o-2a- ( tr ans-4-pr opionylcyclohexyl ) - 
60-propylnaphthalin , 

( 4aaH,8a0H)-Decahydro-2a- ( tr ans- 4- valerylcyclohexyl ) - 
60-propylnaphthalin , 
5 ( 4aaH,8a0H)-Decahydro-2a- ( tr ans-4-heptanoylcyclo- 

hexyl ) -60-propylnaphthalin , 

( 4aaH , 8a3H ) -Dec a hydro- 2a- ( tr ans- 4-pr opionylcyclohexyl ) - 
63-butylnaphthalin , 

( 4aaH , 8 a0H ) -Decahydr o-2a- ( tr ans -4- ace tyl cyclohexyl ) - 
10 63-pentylnaphthalin , 

( 4aaH , 8 a0H ) -Decahydr o- 2a- ( trans-4-pr opionylcyclohexyl )- 
60-pentylnaphthalin , 

( 4aaH,8a0H)-Decahydro-2a- ( tr ans-4-bu tyrylcyclohexyl )- 
60-pentylnaphthalin , 
15 ( 4aaH , 8 a0H ) -Decahydr o-2a- ( trans- 4 -valerylcyclohexyl ) - 

60-pentylnaphthalin , 

( 4aaH , 8a0H) -Decahydro-2a- ( tr ans -4 -hep tanoyl cyclohexyl ) - 
60-pentylnaphthalin , 

( 4aaH,8a0H )-Decahydro-2a- ( tr ans- 4-propionyl cycl ohexy 1 )- 
20 60-heptylnaphthalin , 

( 4aaH,8a0H) -Decahydr o- 2a- ( p-at hoxyphenyl ) -60-pentyl- 
naphthalin , 

( 4aaH, 8a0H ) -Decahydro-2a- ( p-pr opyloxyphenyl ) -60- 
pentylnaphthalin , 
25 ( 4 aaH, 8 a0H) -Decahydr o-2a- ( p-bu tyloxyphenyl ) -60-propyl- 

naphthalin , 

( 4 aaH ,8 a0H) -Decahydr o-2a- ( p-bu tyloxyphenyl ) -60-pentyl- 
naphthalin , 

( 4aaH / 8a0H)-Decahydro-2a- ( p-hexyloxyphenyl ) -60-propyl- 
30 naphthalin, 

( 4aaH / 8a0H) -Decahydr o- 2a- ( tr ans- 4-bu tyloxycyclohexyl )- 
60-propylnaphthalin, 

( 4aaH / 8a0H)-Decahydro-2a-( trans-4-bu tyloxycyclohexyl )- 
60-pentylnaphthalin , 
35 p-C ( 4aaH,8a0H)-Decahydro-60-methyl-2a-naphthyl ]benzo- 

nitr il , 

p- [ ( 4 aaH ,8a0H ) -Dec a hydro- 6 0 -a thyl-2a-naph t hy 1 ]benzo- 
nitr il , 
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p- [ ( 4aaH , 8a3H ) -Dec ahydr 0-6 0- propyl -2a- naph thy 1 ] benzo- 
ni tr i 1 , 

p- [ ( 4aaH , 8a3H ) - Dec ahydr 0-6 3-bu tyl -2a- naph thyl ] benzo- 
nitr il , 

5 p- [ ( 4aaH , 8a3H ) -Dec ahydr 0-6 3-pen tyl -2 a- naph thy 1 ]benzo- 

ni tr il , 

p- [ ( 4aaH , 8a3H) -Dec ahydr 0-6 3-hexyl -2a- naph thy 1 ]benzo- 
nitr il , 

p- [ ( 4aaH , 8a3H) -Dec ahydr 0-6 3- hep tyl -2a- naph thy 1 ]benzo- 
10 nitril , 

trans-4-[ (4aaH / 8a3H) -Decahydro-60-me thyl-2a-naph thyl ] - 
cyclohexancarbonitril , 

trans -4- [ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-63-athyl -2a- naph thyl ] - 
cyclohexancarbonitril , 
15 trans-4- [ ( 4aaH / 8a3H) -Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl ]- 

cyclohexancarbonitril , 

trans-4- [ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-63-butyl-2a-naphthyl ] - 
cyclohexancarbonitril , 

tr ans-4- [ ( 4aaH , 8a3H) -Decahydr 0-6 3 -pen tyl -2a- naph thyl ]- 
20 cyclohexancarbonitril , 

trans-4- [ ( 4aaH , 8a3H) -Decahydr 0-6 3- hep tyl -2 a- naph thyl ]- 
cyclohexancarbonitril , 

p- [ ( 4aaH / 8a3H ) -Dec ahydr 0-6 3-pr opyl -2a-naphthyl ]benzoe- 
saure, 

25 p- [ ( 4aaH , 8a-3H) - Dec ahydr 0-6 3 -pen tyl -2 a- naph thyl 'Obenzoe- 

saure , 

tr ans-4- [ ( 4aaH , 8a3H) -Decahydro-6 3-propyl-2a-naphthyl ]- 
cyclohexancarbonsaure , 

trans-4-[ ( 4aaH / 8a3H) -Decahydro-63-pen tyl -2a-naphthyl ]- 
30 cyclohexancarbonsaure , 

p- [ ( 4aaH ,8a3H) -Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl ]benzoe- 
saure -methyl ester, 

p- [ ( 4aaH , 8a3H) -Dec ahydr 0-6 3-pen tyl -2a- naph thyl ]benzoe- 
saure-methylester, 
35 p- [ ( 4aaH , 8a3H) -Dec ahydr 0-6 3-pen tyl -2a-naph thyl jbenzoe- 

saure-a thyles ter , 

p- [ ( 4aaH , 8a3H) -Decahydro-63-pen tyl -2 a- naph thyl ] ben zoe- 
saure-propyles ter , 
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p-[(4aaH / 8aeH)-Decahydro-60-heptyl-2a-naphthyl]benzoe- 
saure-methyles ter , 

p-[(4aaH / 8aBH)-Decahydro-60-pentyl-2a-naphthyl]benzoe- 
saure-methyl thioester , 

5 trans - 4 -n4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-pentyl-2a-naphthyl]- 
cyclohexancarbonsaure -methyl ester , 

trans-4-[ ( 4 aaH , 8 a3H ) -Decahydro-63-pen tyl -2a-naph thyl ] - 
cyclohexancarbonsaure-propylester , 

p-[( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl]phenyl- 
10 acetat, 

p-[ ( 4aaH / 8a3H) -Decahydro-6 3-pen tyl -2a-naph thyl Dphenyl- 
acetat , 

p-[ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-pentyl-2a-naphthyl ]phenyl- 
propionat , 

15 p-[ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-pentyl-2a-naphthyl ]pheriyl- 

butyrat, 

p-[ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-heptyl-2a-naphthyl ]phenyl- 
acetat , 

trans-4-[ ( 4 aaH , 8a3H) -Decahydro-63-pen tyl -2a-naphthyl ]- 
20 cyclohexylacetat, 

trans-4-C ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-63-pen tyl-2a-naph thyl ]- 
cyclohexylbutyrat , 

( 4actH ,8a3H) -Decahydro-2a- ( p-propy Iphen yj ) naphthali n , 
( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-2a- ( p-pen tylpheny 1 ) naphthalin , 

25 4 ( 4aaH ^aPH} -Decahydro-2a-naphthyl ]propiophenon , 

4 ' -[ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-2a-naphthyl ] val er ophenon , 
p- C ( 4aaH / 8a0H)-Decahydro-2a-naphthyl]benzonitril , 
( 4aaH / 8a3H) -Decahydro-2a- ( p-bu tyloxyphenyl ) naphthalin , 
( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-2a-( tr ans-4-pen tyl cyclohexyl )- 

30 naphthalin, 

( 4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-( tr ans-4- valer yl cyclohexyl ) - 
naphthalin , 

( 4aaH , 8 a3H ) -Decahydr o-2a- (p-propy lphenyl ) -6 3-butyloxy- 
naphthalin, 'i 

35 ( 4aaH ; 8d3H)-Decahydro-2a- (p-pen tylphenyl ) -63-bu tyloxy- 

naphthalin, \ 

4 1 - [ ( 4aaj-1 ,8a3H) -Decahydro-63-buty loxy-2a-naph thy 1 ] ~ 
ace tophenon , 



\ 
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4 ' - [ ( 4aaH , 8a3H ) -Dec a hydro- 6 3- bu tyloxy-2a-naph thyl ]- 
valerophenon , 

( 4aaH , 8a0H ) -Dec a hydro- 2 a- ( p-bu tyloxyphenyl ) -63-butyloxy- 
naphthal in , 

p-[(4aaH,8a0H) -Dec a hydro- 6 3 -at hoxy-2ct-naphthyl ] ben zo- 
ni tril , 

p- [ ( 4aaH , 8a3H) -Decahydro-63-bu tyloxy-2a-naph thyl ]- 
benzonitr il , 

sowie deren optische Antipoden und Racemate. 

Die Verbindungen der Formel I kdnnen erf indungsgemass 
dadurch hergestellt werden, dass man 

a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R Methyl oder eine Gruppe -CH 2 R' bedeutet, eine Verbindung 
der allgemeinen Formel 




worin R Wasserstoff , Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR, -OR", -CH 2 OR oder -CH 2 OR" bedeutet,. R 4 
Wasserstoff oder Alkyl bezeichnet, R" eine leipht 
abspaltbare Alkoho lschutzgruppe darstellt und A, R und 
R' die obigen Bedeutungen haben, 
reduziert, eine gegebenenf alls vorhandene Gruppe R" abspaltet 
und die erhaltene Hydroxygruppe zu einer Gruppe -O-CO-R 
verestert bzw . die erhaltene Hydroxyme thylgruppe zur 
Carboxylgruppe oxidiert und, gewunschtenf al Is , die Carboxyl- 
gruppe in eine der Gruppen -CO-OR , -CO-SR oder -CN uber- 
fiihrt , 

b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel 1, worin 

2 1 
R eine Gruppe -CH 2 R 1 bezeichnet und R eine der Gruppen 

-CN, -COOH, -CO-OR, -CO-SR oder -O-CO-R bedeutet, eine Ver- 
bindung der allgemeinen* Formel 



4£ 
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COR' 



lb 



worin R eine der Grupp»n -COOH, -CO-OR Oder -O-CO-R 
bedeutet und A , R und R- die obigen Bedeutungen haben, 
10 reduziert und, gewiinschtenf alls , die fur R 5 stehende Car- 
boxylgruppe in eine der Gruppen -CO-OR, -CO-SR oder -CN 
iiberf iihrt , 



15 



zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
Methyl bedeutet. das Tosylat einer Verbindung der allge- 



20 



meinen Formel 

i i r ^ " 

R 3 ' 




25 



worin R 3 Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR, -OR", -CH 2 OR oder -CH 2 OR" bedeutet, R" 
eine leicht abspaltbare Alkoholschutzgruppe darstellt, 
und A und R die obigen Bedeutungen haben, 
reduziert, eine gegebenenf alls vorhandene Gruppe R" abspal- 
tet und die erhaltene Hydroxygruppe zu einer Gruppe -O-CO-R 
verestert bzw. die erhaltene Hydroxymethylgruppe zur Car- 
30 boxylgruppe oxidiert und, gewiinschtenf alls , die Carboxyl- 
gruppe in eine der Gruppen -CO-OR, -CO-SR oder — CN iiber- 
fuhrt, 



35 



d^ zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 

R eine Alkoxygruppe -OR' bedeutet, eine Verbindung der all- 

gemeinen Formel 



J 



2G 

- - 
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5 




•OH 

III 



worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-Cf^R, -OR, -OR", -CH 2 OR oder -CH 2 OR" bezeichnet, R" 
eine leicht abspaltbare Alkoho lschu tzgr uppe bedeutet 
1 0 und A, R und R' die obigen Bedeutungen haben, 

verathert, eine gegebenenf alls vorhandene Gruppe R M abspal- 
tet und die erhaltene Hydroxygr uppe zu einer Gruppe -O-CO-R 
verestert bzw. die erhaltene Hydroxyme thylgruppe zur Car- 
boxylgruppe oxidiert und, gewlinschtenf alls , die Carboxyl- 
15 gruppe in eine der Gruppen -CO-OR, -CO-SR oder -CN uber- 
f iihr t , 



e) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R eine Alkanoylgr uppe -CO-R ' bedeutet und Ring A aromatisch 
20 ist, eine Verbindung der allgemeinen Formel. 



25 




IVa 



worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR, -CH 2 OR, -CO-OR oder -O-CO-R bezeichnet, 
und R und R 1 die obigen Bedeutungen haben, 
30 mit einem Car bonsaur echlor id , -bromid oder -anhydrid in 

Gegenwart einer Lewis-Saure, vorzugsweise Aluminiumtr ichlo- 
rid, umsetzt, gewiinsc htenf al 1 s eine fur R 1 stehende Gruppe 
-CO-OR hydrolysiert und, gewlinschtenf alls , die erhaltene 
Carboxylgruppe in eine der Gruppen -CO-SR oder -CN iiber- 
35 fiihrt, 

f) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R ei.no Al k.uioyLqruppo -CO-K 1 bedeutet und Ring A einen 
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trans-l , 4-disubstituierten Cyclohexanr ing darstellt, eine 
Verbindung der allgemeinen Formel 

OH 



Va 



10 worin R 7 Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 

-CH 2 R, -OR, -CH 2 OR, -COOH , -CO-OR Oder -O-CO-R be- 
deutet, das Zeichen ^AAangibt, dass der 1-Hydroxy- 
alkyl-Rest in cis- oder tr ans-S tellung stehen kann, 
und R und R' die obigen Bedeutungen haben, 
15 oxidiert, gewiinschtenf alls anschl iessend unter basischen 
Bedingungen equilibriert und die gegebenenf al Is aus der 
Gruppe -o-CO-R erhaltene Hydroxygr uppe zu einer Gruppe 
-O-CO-R verestert bzw. , gewiinschtenf alls , die Carboxyl- 
gruppe in eine der Gruppen -CO-OR, -CO-SR oder -CN tiber- 
20 fiihrt, 



g) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R die Cyanogruppe bedeutet, eine Verbindung der allge- 




Vl.a 



30 



worin R Wasserstoff , Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR oder -CH 2 OR bedeutetj R 9 eine der Gruppen 
-CONH 2 oder -CH=N-OH bezeichnet und A und R die obigen 
Bedeutungen haben , 
35 dehydratisiert, 

h) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
2 

R die Cyanogruppe bedeutet und Ring A aromatisch ist , eine 
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Verbindung der allgemeinen Formel 




Vila 



worin R Wasserstoff , Methyl oder eine der Gruppen 
-CU ? R, -OR oder -CH 2 OR bezeichnet, X 1 Brom oder Jod 
b<;deutot , urid H dip obiqe Bedeutung hat, 
mit Kupfer-( I)-, Natrium- oder Kal i umcyan id umsetzt, 



i) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
5 R die Car boxylgr uppe bedeutet, eine Verbindung der allge- 
meinen Formel 




worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH^R, -OR oder -CH 2 OR bezeichnet, R 10 Wasserstoff 
oder Methyl bedeutet und A und R die obigen Bedeutungen 
haben , 
oxidier t , 

j) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 

R eine der Estergruppen -CO-OR 1 oder -CO-SR ■ bedeutet, eine 

Verbindung der allgemeinen Formel 

XOOH 
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worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR oder -CH 2 OR bezeichnet, und A , R und R • 
die obigen Bedeutungen haben, 

oder ein reak tionsf ahiges Derivat hiervon mit einer Ver- 
5 bindung der Formel R'-XH, worin R 1 Alkyl und X Sauerstoff 

oder Schwefel bedeuten/ oder einem geeigneten Salz hiervo 

veres ter t , 



k) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
10 R eine Alkanoyloxygruppe -O-CO-R 1 , insbesondere eine 
Gruppe, worin R* Methyl oder primares Alkyl bedeutet, 
darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Formel 



15 



25 



30 



35 




COR' 



le 



20 



worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR oder -CH 2 OR bezeichnet und A, R und R' die 
obigen Bedeutungen haben, 
mit einer Persaure umsetzt, 

1) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 

R eine Alkanoyloxygruppe -O-CO-R 1 bedeutet, eine Verbindung 

der allgemeinen Formel 

.OH 

Ilia 




g 

worin R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R, -OR oder -CH 2 OR bezeichnet und A, R und R ' 
die obigen Bedeutungen haben, 
oder ein geeignetes Salz hiervon mit einer Carbonsaure der 
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Formel R'-COOH, worin R* obige Bedeutung hat, Oder einem 
reak t ionsf ahigen Derivat hiervon verestert, 

m) zur Herstellung der Ver bindungen der Formel . I , worin 

2 

Ring A aromatisch ist, R Methyl oder eine der Gruppen 
-CH^R* oder -OR' bezeichnet und R 1 eine Alkanoyloxygruppe 
-O-CO-R bedeutet, eine Verbindung der al Igemeinen Formel 



HO 




VLII 



worin R Methyl oder eine der Gruppen -C^R' oder 
-OR 1 bezeichnet, 
oder ein geeignetes Salz hiervon verestert, oder 

n) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 

2 

Rxng A aromatisch ist, R Methyl oder eine der Gruppen 
-CH 2 R' oder -OR* bezeichnet und R 1 eine Alkoxygruppe -OR 
bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel VLII 
verathert. 

Die moglic.he Anzahl Kohlenstof f a tome in den Gruppen R 
und R' in den obigen Ausgangsmater ial ien ergibt sich aus 
der in Formel I gegebenen Definition der Endprodukte. 
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Der fur die Gruppen R 11 verwendete Ausdruck "leicht ab- 
spaltbare Alkoholschutzgruppe" umfasst diejenigen Alkohol- 
schutzgruppen, welche unter Bedingungen, die eine Alkoxy- 
gruppe nicht angreifen, abgespalten werden konnen. Bevor- 
zugte Beispiele solcher Gruppen -R" sind die Benzyl- und 
die Tetrahydropyranylgruppe (Adv. Org. Chem. 3 (1963) 216), 
Gruppen der Formeln -CH 2 OCH 3 (J. Amer . Chem. Soc. 9_9, 1275 
(1977)) und -CH 2 OCH 2 C H 2 OCH 3 (Tetrahedron Letters 1976 , 809), 
die t-Butyl-dimethyl-silylgruppe (J. Amer. Chem. Soc. 94 , 
6190 (1972)) und dergleichen. Die Benzylgruppe kann z.B. 
durch katalytische Hydrierung (unter gleichen Bedingungen 
wie fur die unten beschriebene Hydrierung der Verbindungen 
der Formel la, worin Ring A aromatisch ist) abgespalten wer- 
den; bevorzugter Katalysator ist Palladium/Kohle . Die 
Gruppe -CH 2 OCH 3 , die Tetrahydropyranylgruppe und die t-Butyl 
dimethyl-silylgruppe konnen durch Umsetzung mit einer 
starken Saure, wie Schwef el saure , Salzsaure, p-Toluolsulf on- 
saure und dergleichen, entfernt werden. Die Entfernung der 
Gruppe -CH 2 OCH 2 CH 2 OCH 3 kann beispielsweise durch Umsetzung 
mit Zink-( II ) -bromid oder Ti tan- ( I V ) -chlorid in Methylen- 
chlorid bei Raumtemper atur erreicht werden. Die t-Butyl- 
dimethyl-silylgruppe kann ebenfalls durch Umsetzung mit 
einem Fluorid, vorzugsweise einem Alkalime tallf luorid oder 
Tetraalkylammoniumf luorid , wie Kaliumf luorid , Tetrabutyl- 
ammoniumf luorid und dergleichen, abgespalten werden. Die 
Einfiihrung solcher Schutzgruppen kann z.B. durch Umsetzung 
des zu schiitzenden Alkohols mit Benzy lchlor id , Dihydropyr an , 
Chlormethyl -me thy lather , [3-Me thoxya thoxy-mo thy lchlor id , 
t-Dutyl-dimet:hyl-si Lylchlor i d und clcrq I p i chon , g ego bt-n on- 
falls in Gegenwart einer Base, erfolgen. Eine ausf uhr 1 iche - 
re Beschreibung der Einfiihrung und Abspaltung von Alkohol- 
schutzgr uppen findet sich in den oben -erwahnten Literatur- 
s tel len . 

Die Reduktion der Carbony lgr uppe in den Verbindungen 
der Formel la zur Me thylengr uppe ( Ver f ahrensvar iante a) 
kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen. Beispiels- 
weise kann eine Verbindung der Formel la mit Hydrazin in 
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Gegenwart emer Base, z.B. Kaliumhydroxid , Natriumathylat, 
Kalium-t-butylat und dergleichen, in einem inerten organi- 
schen Ldsungsmi t tel , wie Dime thyl sulf oxid oder einem Alko- 
hol, beispielsweise Aethanol, Di- oder Tr ia thylenglykol und 
dergleichen, umgesetzt und anschl iessend das gebildete 
Hydrazon zersetzt werden. Im allgemeinen wird das Hydrazon 
erst bei erhohter Temperatur, beispielsweise etwa 200°C, 
zersetzt, Wird jedoch Dime thylsulf oxid als Ldsungsmi t tel 
verwendet, so erfolgt die Zersetzung haufig schon bei Raum- 
temperatur. Die bevorzugte Variante ist die Umsetzung nach 
dem Huang-Minlon-Verf ahren, d.h. Erhitzen des Ketons oder 
Aldehyds unter Riickfluss in einem hochs iedenden , mit Wasser 
mischbaren Ldsungsmi t tel , beispielsweise Di- oder Triathy- 
lenglykol, zusammen mit Hydr azinhydr at und Kaliumhydroxid, 
15 anschliessendes Abdes til lieren des Wassers bis zur Zer- 
setzung des Hydrazons, und weiteres Kochen unter Riickfluss, 
bis die Reduktion beendet ist. 



10 



20 



25 



30 



35 



Eine weitere Methode zur Reduktion der Verbindungen der" 
Formel Ia ist die Umsetzung mit einem Alkanthiol oder -di- 
thiol, wie Aethanthiol, 1 , 3-Propandi thiol, Ae thandi th iol 
und dergleichen, und ■ anschliessende Spaltung des erhaltenen 
Thioketals durch katalytische Hydrierung mit Raney-Nickel . 
Bevorzugte Thiole sind 1 , 3-Propandi thiol und insbesondere 
Aethandi thiol , welche cyclische Thioketale ergeben . , Die Bil- 
dung des Thioketals kann beispielsweise mit Bor tr if 1 uorid- 
Aetherat katalysiert werden. Zweckmassigerweise werden die 
Thioketal-Herstellung und die Hydrierung in einem inerten 
organischen ldsungsmi tte 1 , wie z.B. Diathyla ther , Dioxan, 
Methylenchlor id und dergleichen, durchgef uhr t ; sofern das 
verwendete Thiol fliissig ist kann jedoch auch dieses zu- 
gleich als Ldsungsmi t te 1 dienen. Druck und Temperatur sind 
nicht kritisch; zweckmassigerweise werden Atmosphar endr uck 
und Raumtemper at ur angewendet. 

Die Aldehyde und Ketone der Formel Ia konnen ferner 
beispielsweise mit Li th iumal umin i umhydr id in Di a th yla ther , 
Natriumborhydrid in Aethanol oder Wasser, Li th iumborh ydr id 
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in Diathylather oder Te tr ahydrof ur an und dergleichen zu 
Alkoholen reduziert, diese zum en tsprechenden Tosylat umge- 
setzt und das Tosylat reduktiv gespalten werden. Die Her- 
stellung des Tosylates wird zweckmassig in einem inerten 
5 organischen Losungsmi ttel , wie Diathylather, Tetrahydro- 
furan, Benzol, Cyclohexan, Te tr achlorkohlens tof f und der- 
gleichen, durchgefuhrt. Bevorzugtes Reagens ist Tosylchlo- 
rid. Um den bei dieser Reakcion frei werdenden Chlorwasser- 
stoff zu binden, benutzt man zweckmassig ein Saurebinde- 
10 mittel, beispielsweise ein tertiares Amin oder Pyridin. 
Vorzugsweise wird das Saurebindemi t tel in grossem Ueber- 
schuss verwendet, so dass es gleichzeitig als Losungsmi ttel 
dienen kann. Die anschliessende Spaltung des Tosylates wird 
vorzugsweise mit Li thiumaluminiumhydr id in Diathylather 
15 oder Tetr ahydrof ur an durchgefuhrt. Temperatur und Druck 
dieser Reaktionen sind nicht kritisch; zweckmassigerweise 
werden Atmospharendruck und eine Temperatur zwischen Raum- 
temperatur und Ruckfluss temper atur angewendet. 

20 Die Verbindungen der Formel la, worin Ring A aromatisch 

ist, konnen ebenfalls durch Clemmensen-Reduk tion in an sich 
bekannter Weise direkt zu Verbindungen der Formel I redu- 
ziert werden. Nach diesem Verfahren wird das Keton mit 
amalgamiertem Zink und Salzsaure und, gegebenenf al Is , Zusatz 

25 eines inerten organischen Los ungsmi ttel s , wie Aothanol, 

Essigsaure, Dioxan, Toluol und dergleichen, unter Ruckfluss 
erwarmt . 



30 



Weiterhin konnen die Verbindungen der Formel la, worin 
Ring A aromatisch ist, durch katalytische Hydrierung direkt 
zu Verbindungen der Formel I reduziert werden. Diese Hydrie- 
rung kann mit irgendeinem ublichen Hydr ierka talysa tor , wie 
Palladium, Platin, Raney-Nickel und dergleichen, gegebenen- 
falls auf einem inerten Tragermater ial # durchgefuhrt werden. 
35 Bevorzugte Katalysatoren sind Palladium und Platin. Als 

Losungsmi ttel kcinn'-n iryondwelchr inorto orqunischw Losunqs- 
mittel, wie gesattigte AlkohoLe, Author, Estor, Carbonsauren 
und dergleichen, beispielsweise Aethanol, Dioxan, Essig- 



10 



15 



20 



25 



30 
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sciuro-a thy lester odor Llisessig, verwendet werden. Tempera- 
tur und Druck sind keine kritischen Aspekte in dieser 
Reaktion. Zweckmass igerwei se werden eine Temperatur zwi- 
schen Raum temper a tur und Siedetemper atur des Reaktionsge- 
misches und ein Druck von etwa 1 bis etwa 5 Atmospharen 
angewende t . 

Die Verbindungen der Formel la, worin R 3 Wasserstoff , 
Methyl oder eine der Gruppen -CH 2 R, -OR oder -CH 2 OR be- 
deutet, werden durch die obige Reduktion direkt in die ent- 
sprechenden Verbindungen der Formel I ubergefiihrt. Diejeni- 
gen Verbindungen der Formel la, worin R 3 eine der Gruppen 
-OR M oder -CH 2 OR" bedeutet, werden wie oben beschrieben 
durch Abspaltung der Alkoholschu t zgruppe R" zu Alkoholen 
weiter umgesetzt, und dann die erhaltene Hydr oxygruppe zur 
Gruppe -O-CO-R verestert bzw . die erhaltene Hydroxyme thyl - 
gruppe zur Carboxylgr uppe oxidiert und, gewiinschtenf alls , 
die Carboxylgruppe in eine der Gruppen -CO-OR, -CO-SR oder 
-CN ubergefiihrt. 



Zur Veresterung der erhaltenen Hydroxygruppe kann der 
entsprechende Alkohol oder ein geeignetes Salz hiervon, bei- 
spielsweise das Natriumsalz, in an sich bekannter Weise mit 
einer Alkancarbonsaure oder einem r eakt ions f ahigen Derivat 
hiervon , beispielsweise einem Anhydrid oder Saurehalogenid , 
umgesetzt werden. Die Reaktion eines Alkohols mit einer Car- 
bonsaure wird zweckmassig in Gegenwart einer ka taly tischen 
Menge einer starken Saure, beispielsweise Schwefelsaure oder 
Halogenwasserstof fsaure , mit oder ohne inertem organischem 
Ldsungsmittel durchge f iihrt . Sie kann aber auch in Gegenwart 
von N , N * -Dicyclohexy lcarbodi imid und 4- ( Dime th ylamino ) - 
pyridin erfolgen. Die bevorzugte Methode ist jedoch die Um- 
setzung des erhaltenen Alkohols mit einem Saurechlorid . 
Diese Umsetzung wird zweckmassig in einem inerten organi- 
35 schen Ldsungsmittel, beispielsweise einem Aether, wie Di- 
athylather oder Te trahydrof uran , oder Dime th yl f ormamid-, 
Benzol, Toluol, Cyclohcxan, Te trachlorkoh lens toff und der- 
gluichen durchge Ciihr t , Um den bei der Reaktion frei werden- 
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den Chlorwasserstof f zu binden, benutzt man zweckmassig 
ein Saurebindemi ttel , beispielsweisc tertiare Amine, Pyri- 
dine und dergleichen. Vorzugsweise wird das Saurebindem i t t( 
in grossem Ueberschuss verwendet, so dass es gleichzei tig 
als Ldsungsmi ttel dienen kann. Temperatur und Druck sind 
nicht kritisch und im allgemeinen wird diese Reaktion bei 
Atmospharendruck und einer Temperatur zwischen Raumtempera- 
tur und der Siedetemper atur des Reak t ionsgemisches durchge- 
fuhrt. 

Die Oxidation der oben erhaltenen Hydroxymethylgr uppe 
zur Carboxylgruppe kann in an sich bekannter Weise bei- 
spielsweise mit Silberoxid, Chromtrioxid oder einem Chromat 
Oxidationsmittel , vorzugsweise dem Jones-Reagens oder Pyri- 
diniumdichromat , durchgefuhrt werden. Die Umsetzung kann be 
irgendwelchen, in solchen Oxidationen iiblicherweise ange- 
. wendeten Bedingungen erfolgen. 

Die Veresterung der erhaltenen Saure (Verbindung der 
Formel I # worin R 1 die Carboxyl- und R 2 eine Alkylgruppe 
bedeutet) oder eines entsprechenden Saurehalogenids oder 
-anhydrids mit einem Alkanol oder Alkanthiol bzw . einem 
geeigneten Salz hiervon zu einer Verbindung der Formel I, 
worin R eine Gruppe -CO-OR bzw. -CO-SR und R 2 Alkyl be- 
deutet, kann in analoger Weise zur oben beschr iebenen Ver- 
esterung durchgefuhrt werden. Die Saur ehalogenide und 
-anhydride konnen in an sich bekannter Weise hergestellt 
werden; beispielsweise "werden Saurech lor ide erhalten durch 
Umsetzung der Saure mit Phosphor trichlor id , Phosphorpenta- 
chlorid, Thiony lchlor id und dergleichen und Anhydride durch 
Umsetzung mit Ace tanhydr id , Acety lchlor id , Ch lor ameisen- 
saureathylester und dergleichen, Ein^ besonders bevorzugte 
Methode zur Herstellung der Thioester ist die Umsetzung der 
entsprechenden Saure mit Carbonyldi imidazol und anschlies- 
sende Veresterung mit einem Alkanthiol. Methylester konnen 
auch durch Umsetzung der entsprechenden Carbonsaure mit 
Diazomethan in einem inerten organischen Losungsm i t te 1 , 
vorzugsweise Diathylather erhalten worden. 
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Die Ueberfuhrung der erhaltenen Saure in das entsprech- 
ende Nitril (Verbindung der Formel I, worin R 1 Cyano und 
R Alkyi bedeutet) kann in an sich bekannter Weise durch Um- 
setzunc/ zum Amid und anschl iessende Dehydr a tisierung er- 
5 folgen. 

Zur Herstellung des Amids wird die Saure zweckmassiger- 
weise zuerst in ein Saurehalogenid oder -anhydrid uberge- 
fiihrt. Bevorzugt ist die Umsetzung mit Th iony Ich lor id , Phos- 

10 phorpentachlorid , Chlorameisensaureathylester und der- 

gleichen in einem inerten organischen Ldsungsmi t te 1 , ge- 
wtinsch tenf alls in Gegenwart einer Base, wie Triathylamin 
oder Pyridin und die anschliessende Umsetzung des erhaltenen 
Saurechlor ids bzw. gemischten Anhydrids mit Ammoniak zum 

15 entsprechenden Amid. Temperatur und Druck sind keine kr.i- 
tischen Aspekte in dieser Reaktion; zweckmassigerwe is e wer- 
den Atmospharendruck und eine Temperatur zwischen etwa 0°C 
und Raumtemper a tur angewendet. 

20 Die Dehydr atisierung des erhaltenen Amids kann mit 

irgendeinem geeigneten Dehydr a tis ierungsmi ttel wie z.B. mit 
Phosphoroxychlorid, Phosphor pen toxid , Thiony Ich lor id , 
Acetanhydrid oder insbesondere Benzo lsulf ochlor id und der- 
gleichen durchgefuhrt werden. Die Dehydr a tisierung kann in 

25 einem inerten organischen Ldsungsmi ttel , wie beispie" lsweise 
einem Kohlenwasser s tof f oder Halogenkohlenwasser s tof f , ge- 
wunschtenf alls in Gegenwart einer Base, wie Na tr iumace t at, 
Pyridin oder Tr iathyl amin , erfolgen. Sie kann jedoch auch 
ohne organische Ldsungsmi ttel durchgefuhrt werden. Gewiinsch- 

30 tenfalls kann auch die Base, sofern sie bei der Reaktions- 
temperatur flussig ist, als Ldsungsmi t te 1 dienen. Die Reak- 
tions tempera tur liegt vorzugsweise zwischen etwa 50°C und 
der Riickf lusstemper atur des Reak tionsgemisches . Der Druck 
ist nicht kritisch und die Reaktion wird mit Vorteil bei 

35 Atmospharendruck durchgefuhrt. 



Die Reduktion einer Verbindung der Formel lb und, ge- 
wiinsch tenf al Is , weitere Ueberfuhrung in eine Verbindung der 
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Forrnel I, worin R 1 eine Alkoxycar bonylgr uppe -CO-OR, eine 
Alkylthiocarbonylgruppe -CO-SR oder die Cyanogruppe bedeu- 
tet, (Verf ahrensvar iante b) kann nach den oben, in Verfah- 
rensvariante a) gegebenen Methoden der Reduktion, Vereste- 
5 rung und Nitrilherstellung erfolgen. Dabei ist jedoch zu 
beachten, dass von den obigen Reduk tionsmethoden nur die 
Thioketalmethode und die katalytische Hydrierung fur alle 
Gruppen R direkt zu den en tsprechenden Verbindungen der 
Formel I fiihren. Bei der Reduktion mit Hydrazin in Gegen- 
10 wart einer Base bzw. der Clemmensen-Reduk tion in Gegenwart 
einer Saure hingegen kann eine Estergruppe R 5 ( -CO-OR oder 
-O-CO-R) verseift werden, und die erhaltene Carboxyl- oder 
Hydroxygruppe muss, gegebenenf alls , neu verestert werden. 
Ferner werden bei der Reduktion mit Li thiumaluminiumhydr id 
16 und dergleichen die Gruppen R 5 zur Hydroxyme thyl- bzw. 
Hydroxygruppe reduziert. Gewiinschtenf al Is konnen diese 
Gruppen jedoch ebenfalls wie in Verf ahrensvar iante a) 
beschrieben in eine der Gruppen -COOH, -CN , -CO-OR, -CO-SR 
oder -o-CO-R ubergefuhrt werden. 

20 

Die Reduktion des Tosylates einer Verbindung der For- 
mel II (Verfahrensvariante c) erfolgt zweckmassigerweise 
mit Lithiumaluminiumhydrid in einem inerten organischen 
Losungsmittel, beispielsweise einem Aether wie Diathylather , 
25 Tetrahydrofuran und dergleichen. Temperatur und Druck sind 
nicht kritisch; vorzugsweise werden Atmosphar endruck und 
eine Temperatur zwischen Raumtemper atur und Riickf lusstempe- 
ratur angewendet. Die Herstellung des Tosylates aus einem 
Alkohol der Formel II kann nach der in Verfahrensvariante 
30 a) beschriebenen Methode erfolgen. Die Abspaltung einer 
gegebenenf alls vorhandenen Alkoholschut zgruppe R" und die 
Veresterung der erhaltenen Hydroxygruppe zu einer Gruppe 
-O-CO-R bzw. die Oxidation der erhaltenen Hydroxyme thyl- 
gruppe zur Carboxylgruppe und, gewiinschtenf alls , weitere 
35 Ueberfuhrung in eine der Gruppen -CO-OR, -CO-SR oder -CN 
konnen in analoger Weisexzu den in Verfahrensvariante a) 
gebenen Methoden erfolgen. 
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Zur Veratherung einer Verbindung der Formel III (Ver- 
f ahrensvar iante d) wird zweckmassig ein en tsprechendes Alko- 
holat, z.B. das Natr iumalkohol at , mit einem en tsprechenden 
Alkylhalogenid , vorzugsweise dem Alkylbromid oder -jodid, 

5 umgesetzt. Das Alkoholat kann in an sich bekannter Weise er- 
halten werden , z.B. durch Umsetzung des Alkohols mit einem 
Alkalimetall oder Alk al imet al Ihydr id . Die Veratherung wird 
zweckrn.iss ig in einem inerten organischen Losungsmittel , bei- 
spielsweise einem Kohlenwasser s tof f , einem Aether, Aceton 

10 oder Dime thyi f ormamid dur chgef lihr t . Eine bevorzugte Var iante 
dieses Verfahrens fur Verbindungen der Formel III, worin 
Ring A gesattigt ist, ist die Umsetzung eines Alkohols mit 
Natrium- oder Kaliumhydrid und einem Alkylbromid oder 
-jodid in Dime thyl f ormamid oder Tetr ahydrof ur an/Dime thyl- 

15 f ormamid 4:1 bei etwa 0°C bis Raumtemper atur . Zur Umsetzung 
von Verbindungen der Formel III, worin Ring A aromatisch 
ist, genugen jedoch auch schwachere Basen; vorzugsweise 
werden diese Verbindungen in Gegenwart eines Alkalimetall- 
carbonates, z.B. K al iumcar bon at , in Aceton, bei einer Tempe- 

20 ratur zwischen Raumtemper atur und Rtickf luss temper atur , be- 
vorzugt bei Ruckf luss temper at ur , verathert. Temperatur und 
Druck sind nicht kritisch. Die Reaktion wird jedoch bevor- 
zugt bei Atmosphar endruck und Raumtemper atur dur chgef iihrt . 
Die Abspaltung einer gegebenenf al Is vorhandenen Alkohol- 

25 schutzgruppe R" "und weitere Umsetzung zu einer der Gruppen 
-O-CO-R, -COOH, -CO-OR, -CO-SR oder -CN kann wie in Verfah- 
rensvariante a) beschrieben erfolgen. 

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel IVa mit einem 
30 Carbonsaurechlor id , -bromid oder . - anhydr id , vorzugsweise 
einem Saurechlor id , in Gegenwart einer Lewis-Saure, wie 
beispielsweise Aluminiumtr ichlor id , Zinnte tr achlor id , Bor- 
trifluorid und dergleichen, vorzugsweise Aluminiumtr ichlo- 
rid, ( Verf ahrensvar iante e) kann nach den an sich bekannten 
35 Methoden der Fr iedel-Cr af ts-Acyl ier ung erfolgen. Die Reak- 
tion wird in einem inerten organischen Losungsmittel, 
beispielsweise Schwef elkohlenstof f oder einem chlorierten 
Kohlenwasserstof f , vorzugsweise Methylenchlor id oder Chloro- 
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form, durchgefiihrt. Die Reak t ionstemper atur liegt zweckmassi- 
gerweise zwischen etwa 0°C und der Riickf lusstemper atur des 
Reaktionsgemisches. Der Druck ist nicht kritisch und die 
Reaktion wird mit Vorteil bei Atmosphar endruck und Raum- 

5 temperatur durchgef tihr t . Gewunschtenf alls kann eine er- 
haltene Verbindung der Formel I, worin R 1 eine Gruppe 
-CO-OR bedeutet, in an sich bekannter Weise mit Saure 
Oder Base, wie Schwef elsaure , Salzsaure, Natrium- Oder 
Kaliumhydroxid und dergleichen, zur Carbonsaure hydroly- 

10 siert und dann, gewunschtenf alls , die Car boxylg ruppe wie in 
Verf ahrensvariante a) naher beschrieben, in eine der Gruppen 
-CO-SR Oder -CN iibergefiihrt werden . 



Die Oxidation einer Verbindung der Formel Va (Verfah- 
15 rensvariante f) kann in an sich bekannter Weise z.B. mit 
Chromsaure in Aceton, Natr iumdichromat oder Chromtrioxid 
in Schwef elsaure , Chromtrioxid in Pyridin, Pyr idiniumchloro- 
chromat, Pyr idiniumdichromat , Acetanhydxid und Dimethylsul- 
foxid, Dicyclohexylcarbodiimid und Dimethylsulf oxid in 
20 Phosphorsaure und dergleichen durchgefiihrt werden. Tempera- 
tur und Druck sind nicht kritisch in dieser . Reaktion . Die 
Konf iguration des Cyclohexanr inges bleibt bei dieser Oxi- 
dation grosstenteils erhalten, d.h., falls eine Verbindung 
der Formel Va mit tr ans-1 , 4-disubst i tuier ten Cyclohexanr ing 
25 eingesetzt wird, so kann die anschliessende Umsetzung mit 
einer starken Base un terbleiben . Es ist jedoch einfacher 
ein cis/trans-Gemisch einer Verbindung der Formel Va 
zuerst zu oxidieren und anschl iessend unter basischen 
Bedingungen in ein cis/tr ans-Gleichgewichtsgemisch iiberzu- 
30 fiihren. Der Anteil an tr ans-Verbindung in einem solchen 
Gleichgewichtsgemisch ist im allgemeinen grosser als 90%. 
Diese Equilibr ierung wird zweckmassig * in einem inerten 
organischen Losungsmit tel , beispielsweise mit einem Alkali- 
metal lhydroxid in einem Alkohol und vorzugsweise mit 
35 methanolischer Kal iumhydr oxid-Losung oder athanolischer 

Natrium-hydroxid-Ldsung durchgefiihrt. Temperatur und Druck 
sind nicht kritisch; die Reaktion wird mit Vorteil bei 
Atmospharendruck und Raumtemper atur durchgefiihrt. Bei der 
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Equilibr ierung mit Base wird jedoch eine gegebenenf al Is 
vorhandene Estergruppe -O-CO-R oder -CO-OR zur Hydroxy- 
bzw. Carboxylgruppe verseift. Wie oben in Verf ahr ensvar ian te 
a) beschrieben muss deshalb die Hydroxygruppe neu verestert 
werden und die Carboxylgruppe kann, gewiinschterif alls , in 
eine der Gruppen -CO-OR, -CO-SR oder -CN iibergefiihrt 
werden . 



Die Dehydrat isierung einer Verbindung der Formel Via 
9 ' 
0 worin R die Gruppe -CONH 2 bedeutet, kann in analoger 

Weise zu der unter Verf ahrensvar ian te a) beschr iebenen 
Dehydratisierung eines Amides ausgefiihrt werden. Die 
Dehydrat isierung einer Verbindung der Formel Via, worin R 9 
die Gruppe -CH=N-OH bedeutet, erfolgt zweckmassig mittels 
5 Acetanhydrid oder mit wasserfreiem Natr iumacetat in Eis- 
essig. Die Reak tions temper atur ist die Riickfluss temper atur 
des Reaktionsgemisches . Der Druck ist nicht kritisch und 
die Reaktion wird mit Vorteil bei Atmospharendruck durch- 
gef iihr t . 

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel Vila mit 
Kupfer-(I)-, Natrium- oder Kaliumcyanid ( Verf ahr ensvar iante 

h) wird zweckmassig in einem inerten organischen Losungsmit- 
tel wie beispielsweise in Aethylenglykol , Tetrahydrof ur an , 
Dimethyl formamid , Dime thylsulf oxid , Pyridin oder Acetonitril 
durchgefuhrt . Bevorzugt ist die Umsetzung mit Kupfer-(I)- 
cyanid in Dimethylformamid. Temperatur und Druck sind keine 
kritischen Aspekte in dieser Reaktion. Zweckmassigerweise 
werden Atmospharendruck und eine Temperatur zwischen Raum- 
temperatur und der Siedetemper atur des Reaktionsgemisches 
angewendet . 

Die Oxidation einer Verbindung der Formel Ic (Verf ah- 
rensvar iante i) kann in an sich bekannter Weise erfolgen. 
Die Oxidation eines Methylketons , d.h. einer Verbindung der 
Formel Ic , worin R 10 Methyl bedeutet, wird zweckmassig mit 
einem Hypohalogenit , vorzugsweise einem Alk alimetallhypo- 
chlorit oder -bromit wie Natr iumhypobromi t , Natriumhypo- 
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chlorit, Kaliumhypobromit und dergleichen, in einem inerten 
organxschen Losungsmi ttel , beispielsweise Dioxan oder 
Tetrahydrofuran, dur chgef iihr t . Bevorzugte Oxidat ionsmittel 
fur die Oxidation eines Aldehyds, d.h. einer Verbindung der 
Formel Ic, worin R Wasserstoff bedeutet, sind Kaliumper- 
manganat, Chromsaure und dergleichen. Temperatur und Druck 
smd nicht kritisch; vorzugsweise werden Atmosphar endruck 
und eine Temperatur zwischen Raumtemper atur und etwa 50°C 
angewendet . 



10 



Die Veresterung einer Verbindung der Formel Id oder 
eines reak tionsf ahigen Derivates, vorzugsweise des Saure- 
chlorids, mit einem Alkanol, einem Alkanthiol oder einem 
geeigneten Salz hiervon kann in analoger Weise zur oben 
15 (unter Verf ahrensvar iante a) beschr iebenen Veresterung 

einer Verbindung der Formel I, worin R 1 die Carboxyl- und 
R eine Alkylgruppe bedeutet, erfolgen. 

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel ie (Verfah- 
20 rensvariante k) zum entsprechenden Ester kann nach den an 
sich bekannten Methoden der Baeyer- Villiger-Reak tion mit 
einer Persaure, wie beispielsweise mit Caroscher Saure, 
Perbenzoesaure, Monoperphthalsaure , Peressigsaure , Trifluor- 
peressigsaure und vorzugsweise 3-Chlorperbenzorsaure er- 
25 folgen. Die Reak tion wird zweckmassig in einem inerten orga- 
mschen Losungsmittel , vorzugsweise einem chlorierten Koh- 
lenwasserstoff, wie Methylenchlorid , Chloroform und der- 
gleichen, und unter Lichtausschluss durchgef iihr t . Die Reak- 
tion wird bevorzugt bei Raumtemper atur und Atmospharendruck 
30 durchgef iihr t; die Reak tionsdauer betragt im allgemeinen etwa 
2 bis 3 Tage. Da bei dieser Reaktion das Sauer stof f atom vor- 
wiegend auf der Seite des hoher subs tituier ten (der Car- ' 
bonylgruppe benachbarten ) Kohlenstof f atomes unter Retention 
der Konfiguration eingefugt wird, ist sie vor allem zur 
36 Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel I geeignet, 
worin R eine Alkanoyloxygruppe -O-CO-R ' und R ' Methyl oder 
primares Alkyl bedeutet. 
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Die Veresterung einer Verbindung der Formel Ilia oder 

eines geeigneten Salzes hiervon ( Ver f ahrensvar iante 1) kann 

nach den unter Verf ahrensvarian te a) beschriebenen Methoden 

der Veresterung einer Hydroxygruppe durchgefiihrt werden. 

Dieses Verfahren ist zur Herstellung aller Verbindungen der 

2 

Formel I, worin R eine Alkanoyloxygr uppe -O-CO-R ' und R • 
Alkyl bedeutet, geeignet; insbesondere fur diejenigen Ver- 
bindungen, worin R' in der Aikanoyloxygruppe sekundares 
oder tertiares Alkyl bedeutet, ergeben sich aber bessere 
Ausbeuten und geringere Reinigungsprobleme als nach dem 
Baeyer-Villiger-Verf ahren . Das Ausgangsmater ial der Formel 
Ilia wird hierbei zweckmassig aus einer Verbindung der For- 
mel Ie, worin R' Methyl oder primares Alkyl bedeutet, durch 
Baeyer-Villiger-Reaktion und anschliessende Hydrolyse des 
erhaltenen Esters hergestellt. 

Die Veresterung einer Verbindung der Formel VLII oder 
eines geeigneten Salzes hiervon ( Ver f ahrensvar i an te m) kann 
ebenfalls nach den unter Verf ahrensvar i an te a) beschrie- 
benen Methoden der Veresterung einer Hydroxygruppe durch- 
gefiihrt werden. 



Die Veratherung einer Verbindung der Formel VLII kann 
in analoger Weise zu Ver f ahrensvar iante d) durch Umsetzung 
eines entsprechenden Alkoholates mit einem Alkylhalpgenid 
er f olgen . 

Die Konf iguration des Decalingeriists wird durch die 
obigen Reaktionen nicht verandert. Bei Verwendung des ent- 
sprechenden Ausgangsmater ials kdnnen deshalb sowohl Ver- 
bindungen der Formeln IA und IB als auch Gemische der bei- 
den hergestellt werden. 

Diejenigen Verbindungen der obigen Formeln Ia-Ie, 
welche nicht unter die Formel I fallen, sowie die Verbin- 
dungen der Formeln II, III, Ilia, IVa, Va, Via und Vila 
sind ebenfalls neu und bilden Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung. Die Herstellung dieser Ausgangsmater ial ien und 
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Beispiele fur die Herstellung von Verbindungen der Forrnel i 
sind in den folgenden Reaktionsschemata 1-7 dargestellt 
worin A^R, r. # R" , R 3 , r 4 und x * die obigen Bedeutungen 
haben, R Wasserstoff, Methyl oder eine der Gruppen -CH R 
5 -OR, -OR", -CH 2 OR, -CH 2 OR» , -CO-OR oder -O-CO-R bezeichnet,' 
R einen der fiir R genannten Reste oder die Carboxyl- 
gruppe darstellt, X fiir Sauerstoff oder Schwefel stent, 
Ts die p-Tosylgruppe bedeutet und das Symbol /i/ux angibt ,' 
dass die betreffende Bindung unter oder iiber der Zeichen- 
10 ebene liegen kann, d.h. die Cyanogruppe (in Schema 1 und 3 ) 
in a- oder B-Stellung stehen kann b Z w. der Cyclohexanring 
(xn Schema 4) trans- oder cis-disubs t i tuier t sein k, 
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1) Li/ NH 3 /(CH 3 ) 3 COH 




Li 




V \xiAlH 



AlH 



RCOC1 



HO' 




XIII 



Einfuhrung der 
Schutzgruppe 



R" 



1) KH , 

2) RJ 



R"0' 




IV f 




IV c 



Schema 2 
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forma mi d 

TsCl, 
Pyridin 




RMgBr, 

LioCuCl. (Kat.) 




IV 4 
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Schema 3 




1 chroma t . 
Trennung 



CH3OC 




1) \ OI 

2) frakt.\v Kristallisation 



NC 




HOO 




C (CH 3 )^CHCH 2 7 2 A1H 



OHC 




1) NH- 

2) C fi H SO Cl^ 

Pyridin 



Rosenmund- 



Reduktion 



ClOC 



SOC1, 





|Raney-Ni 



CH 3 




RXOC' 



RXH 




3150312 



Schema 4 




1) Pyridiniumdichromat oder Pyridinium- 
chlorochromat 

2) KOH/CH 3 OH, O °C 

3) gegebenenfalls Veresterung einer aus 



R = -CO-OR oder -O-CO-R erhaltenen 
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Schema 5 




och 3 




HO 



i 



2) 



NaOBr 
H 3 0© 



KMnO 
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4 3 



OXR 
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Z"<CH 3 ) 2 CHCH 2 7 2 A1H 




1) TsCl/Pyridin 

2) LiAlH 




1 p 
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Schema 6 




Br^/Fe bzw. 



J /HJO _ /CH _ COOH /CC 1 r 
z 3 3 4 




T 



CO + HC1, 

CU 2 C1 2~ A1C1 3 
(Gattermann-Koch) 

OH 




/(CH 3 ) CHCH^AlH 



CuCN, 

Dimethylfonnamid 





I a 



RCO< 



I s 




1)HSCH 2 CH 2 SH/BF 3 



2)Raney-Ni 



(fur R = -OR'M^ 

1) Abspaltung der^schutz- 

2) RCOC1 gruppe R" 



H 2 R 4 




CH 2 R 4 



(fur R = -CH 2 OR") 

1) Abspaltung der 
Schutzgruppe R" 

2) Jones-Oxidation oder 
Py ridi ni umdi chroma t , 
Dimethyl forma mid 

,CH 2 R 4 



HOOi 





SOCl, 



RXH 



RXOC 




H 2 R 4 



1) ClCOOC 2 H 5 ,N(C 2 H 5 ) 3 

2) NH^ 



3)C H SO CI, Pyridin 



NC 




I u 



Schema 7 
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.OCOR' 



I x 



R'COCl, 



LiAlH 

4 

Oder KOH 



RCOO 




I 2 



(fiir \R = -OR") 

1) AbspaltungX^der Schutzgruppe R" 

2) RCOC1, 




OH 



1) Base 

2) R'J 



HOOC 




I o 



(fur R = -CH OR") 

1) Abspaltung der 
Schutzgruppe R " 

2 ) Jones-Oxidation 
Oder Pyridiniumdi- 
chromat/Dimethylformamid 




1) ClCOOC-H_,N(C n H_). 

2) NH 3 

3) C 6 H 5 S0 2 C1 / Pyridin 



NC 





RXOC 




OR' 



I Y 



l a 
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Das Diastereomerengemisch der Verbindung der Formel XI 
kann chromatographisch getrennt werden. Geeigneter ist je- 
doch die Umsetzung zur Saure der Formel XVII, Trennung durch 
fraktionierte Kristallisation und Ueberfiihrung in das 
Nitril der Formel XIa. Wird hingegen das Nitril der Formel 
XI zu einer Verbindung der Formel XII weiter umgesetzt, so 
erfolgt die Trennung mit Vorteil erst nach der Grignard- 
Reaktion und der anschl iessenden equilibr ierenden Hydrolyse 
durch Kristallisation der Verbindungen der Formel XII. 

Die Einfiihrung und Abspaltung einer Alkoholschutzgruppe 
R" (in Schema 1, 2, 6 und 7) kann wie weiter oben beschrie- 
ben erfolgen. 



15 



Die Saure der Formel XVII kann beispielsweise ebenfalls 
aus dem Aldehyd der Formel XIV durch Oxidation mit Kalium- 
permanganat erhalten werden. 

Das Racemat der Saure der Formel XVII kann, gewunschten- 
20 falls, in die optischen Antippden gespalten werden. Zweck- 
massigerweise wird dabei die Saure der Formel XVII mit einer 
optisch aktiven Base, wie optisch aktivem Phenylathyl arain , 
Ephedrin, Cinchonidin, Naphthylathylamin , Methylbenzylamin 
und dergleichen, umgesetzt, das erhaltene Gemisch der dia- 
25 stereomeren Salze durch Kristallisation getrennt, und das 
erhaltene optisch aktive Salz hydrolysier t . Ausgehend von 
einer optisch aktiven Saure der formel XVII konnen sodann 
alle Verbindungen der Formel IA bzw. IB erhalten werden. 

30 Die Verbindungen der Formel VLII sind neu und bilden 

ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Zur Her- 
stellung dieser Verbindungen kann eine Verbindung der Formel 
IVj (Schema 1) nach dem Fr iedel-Cr af ts-Ver f ahren z.B. mit 
Aluminiumchlorid und einem Alkanoylchlor id in p-Stellung 
35 des Phenylrings acyliert und anschliessend die Ketogruppe 
durch katalytische Hydrierung mit Palladium/Kohle zur 
Methylengruppe reduziert und die Estergruppe verseift bzw. 
der Ketoester nach dem Baeyer-Villiger- Ver f ahren z.B. mit 
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m-Chlorperbenzoesaure in einen Diester ubergefuhrt, dieser 

beispielsweise mit Li thiumaluminiumhydr id zur Dihydroxy- 

verbindung umgesetzt und die phenolische Hydr oxygruppe in 

Aceton mit Alkyljodid und Kal i umcar bonat verathert werden. 

2 6 

5 Die Verbindungen der Formel VLII, worin R Methyl oder 
eine Gruppe -CF^R' bedeutet, konnen jedoch einfacher er- 
halten werden, indem die Verbindung der Formel X nach dem 
Fr iedel-Craf ts- bzw. dem Gat termann-Koch- Ver f ahr en in 
p-Stellung des Phenylrings acyliert, dann die Carbonyl- 

10 gruppe am Phenylring durch katalytische Hydrierung mit 

Palladium/Kohle zur Methylengruppe reduziert und schliess- 
lich die 2-Oxo-Gruppe (am Decal ingerus t ) mit Lithiumalu- 
miniumhydrid zur Hydr oxygruppe reduziert wird. 



15 Die Verbindungen der Formel I konnen in Form ihrer 

Gemische mit anderen flussigkristal linen oder nicht fliis- 
sigkristall inen Substanzen verwendet werden, wie z.B. mit 
Substanzen aus den Klassen der Schiffschen Basen, Azo- 
oder Azoxybenzole , Phenylbenzoate , Cyclohexancarbonsaure- 

20 phenylester, Bi- und Terphenyle, Phenylcyclohexane, Zimt- 
saureder ivate , Phenyl- und Diphenylpyr imidine , Phenyl-, 
dioxane, Cyclohexylphenylpyr imidine und dergleichen. Der- 
artige Verbindungen sind dem Fachmann gelaufig und bekannt, 
z.B. aus den deutschen Of f enlegungsschr if ten 2 306 738, 

25 2 306 739, 2 429 093, 2 356 085, 2 636 684, 2 459 374, 

2 547 737, 2 641 724, 2 708 276, 2 811 001, aus den DDR- 
Patentschr if ten 139 852, 139 867 und aus der Europaischen 
Patentanmeldung verof f en tlicht unter Nummer 0014885. Viele 
derartige Substanzen sind zudem im Handel erhaltlich. Die 

30 erf indungsgemassen Verbindungen konnen jedoch auch fur 
Mischungen verwendet werden, die nur aus 2 oder mehreren 
Verbindungen der Formel I bestehen. 

Die erf indungsgemassen Mischungen konnen ausserdem 
35 hydrierte Naphthaline der allgemeinen Formel 
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B 



XXI 



10 



worin Ring B gesattigt oder aromatisch ist und ein 

gegebenenf alls vorhandener gesattigter Ring B mit dem 

zweiten Ring tr ans-verkniipf t ist; R 1 " 3 eine geradkettige 

Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 11 Kohlenstoff- 

1 4 

atomen bezeichnet; R Cyano, eine geradkettige Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 11 Kohlenstof f atomen , eine Estergruppe 
der allgemeinen Formel 



15 




XXII 



oder, sofern Ring B gesattigt ist, zusatzlich eine 
geradkettige Alkoxygruppe mit 1 bis 11 Kohlenstof f- 
20 atomen bedeutet; in der Estergruppe der Formel XXII 

Ring A entweder aromatisch ist und X Sauerstoff oder 
Schwefel und R 1 ^ Cyano oder eine geradkettige Alkyl- 
oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen dar- 
stellt, oder Ring A einen tr ans-1 , 4-disubstituier ten 
25 Cyclohexanring und X Sauerstoff und R 1 ^ Cyano oder 

eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlen- 
stof f atomen bedeutet; und die Gesamtzahl der Kohlen- 
stoffatome in den vorhandenen Alkyl- und/oder Alkoxy- 
gruppen hochstens 12 betragt, 
30 und/oder Benzdioxane der allgemeinen Formel 

L7 

XXIII 



35 




1 6 

worin R eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 11 
Kohlenstof f atomen bezeichnet; R*^ Cyano, eine gerad- 
kettige Alkylgruppe mit 1 bis 11 Kohlenstof f atomen 
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oder eine Estergruppe der obigen Formel XXII, worin 
X, A und R 1 ^ die oben gegebene Bedeutung haben , dar- 
stellt; und die Gesamtzahl der Kohlens tof f atorne in den 
vorhandenen Alkyl- und Alkoxygr uppen hochstens 12 
betragt , 

und/oder trans- ( 4- Alkyl cyclohexyl )pyr imidine der allgemeinen 
Formel 




XXIV 



worin die Symbole Y fur Stickstoff und Z fur =CH- oder 

2 fur Stickstoff und Y fur =CH- stehen, R 18 Alkyl und 
19 

R Cyano, Alkyl, p- Alkylphenyl oder tr ans-4-Alkylcy- 
clohexyl darstellen, der Ausdruck Alkyl ger adke t t iges 
Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen oder in einem der 
Reste ^ oder R*"^ auch eine verzweigte Alkylgruppe 
C 0 H £ .-CH(CH- )-(CH 0 ) - bedeutet, m eine ganze Zahl von 
1 bis 3 ist, und die Summe der Kohlenstof fatome in den 
vorhandenen Alkylgruppen hochstens 14 betragt, 
enthal ten . 

Die Verbindungen der Formeln XXI, XXIII und XXIV sind 

*14 

neu, Diejenigen Verbindungen der Formel XXI, worin R 
Cyano, ger adke ttiges Alkyl oder ger adke ttiges Alkoxy bedeutet, 
und die Verbindungen der Formel XXIII, worin R 17 Cyano oder 
ger adkettiges Alkyl bedeutet, sind vor allem als Dotierungs- 
mittel in Fliissigkr is t al lmischungen geeignet und im allge- 
meinen nicht selbst f lussigkr is tall in . Bei Mischungen , die 
solche Dotierungsmi ttel enthalten, muss deshalb darauf 
geachtet werden, dass sie zusatzlich mindestens eine 
Verbindung mit fliissigkr istallinen Eigenschaf ten in aus- 
reichender Menge enthalten, so dass auch die Gesamtmischung 
f llissigkristalline Eigenschaf ten besitzt. Die ubrigen 
Verbindungen der Formeln XXI und XXIII sowie die Verbin- 
dungen der Formel XXIV sind hingegen zum grossten Teil 
selbst f liissigkristallin - 
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Die Verbindungen der Formel XXI konnen dadurch herge- 
stellt werden , dass man 

a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXI, worin 
_ 14 „ 

R eine Estergruppe der Formel XXII bedeutet, eine Verbin- 
dung der allgemeinen Formel 




\^COOH 



XXVI 



worin R 1 * 3 und B die obige Bedeutung haben, 
oder ein reak tionsf ahiges Derivat hiervon, beispielsweise 
das entsprechende Saurechlorid, mit einer Verbindung der 
al lgemeinen. Formel 



HX 




.15 



XXV 



worin X, A und R 15 die obige Bedeutung haben, 
ver ester t , 



b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXI, 
14 

worin R Cyano bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen 



Formel 




CONH 2 



XXVII 



worin R 1 ^ und B die obige Bedeutung haben, 
dehydratisier t , 



c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXI, 
14 

worin R eine geradkettige Alkylgruppe bedeutet, eine 
Verbindung der allgemeinen Formel 
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XXVIII 



worm n. exne ganze Zahl von 0 bis 10 bezeichnet 
13 

und R und B die obige Bedeutung haben, 
mit Hydrazin in Gegenwart einer Base umsetzt, 

d) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXI , 

worin Ring B gesattigt ist und R 14 eine geradkettige Alkoxy- 

gruppe darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Formel 




XXIX 



worin R die obige Bedeutung hat, 
verathert. 

Die Verbindungen der Formel XXV sind bekannte oder 
Analoge bekannter Verbindungen. Die Herstellung der obigen 
Verbindungen der Formeln XXVI-XXIX wird anhand der. folgenden 
Reaktionsschemata A-C ver anschaulicht , worin R 13 ,;'B und 
n 1 die obige Bedeutung haben , eine ganze Zahl von 1 

bis 10 bezeichnet, das Symbol (/lOA) angibt, dass der be- 
treffende Substituent in a- oder 3-Stellung (unter oder 
iiber der Zeichenebene ) stehen kann, und die unter brochene 

Linie ( — : ) angibt, dass eine der bezeichneten Bindungen 

eine Doppelbindung ist, hergestellt werden. 



Schema A 
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O 




1) 

2) 



CH 2 =*CHCOCH 3 
CH^COOH/CH^OONa 



1) Li/NH. 

2) NH 4 C1 




NaCN 



Li AlH 





XXIX 



POC1. 




.COOH 



KOH 




i 






1 






1 



H 2 /Pd 



,COOH 



XXVI A 



ss 
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Schema b 




XXVI B 



<59 - 

- 4-r - 

Schema c 



3150312 



COOH 



H 2 /Kat. 



( Rosenmund) 





CHO 



XXVIII b 




CONH 



XXVII 
C,H,SO,Cl 



.13 




XXI b 



1) H(CHJ MgBr 

2) HC1 l 

3) H 2 0 



.CO(CH 2 ) n 



XXVIII a 
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Die Verbindungen der Formel XXIII konnen dadurch herge- 
stellt werden, dass man 

a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXIII, 
5 worm R 17 eine Estergruppe der Formel XXII bedeutet, eine 
Verbindung der allgemeinen Formel 



10 




COOH 



XXX 



15 



worin R^ die obige. Bedeutung hat, 
mit einer Verbindung der obigen Formel XXV verestert, 



b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXIII, 
worin R^ 7 Cyano bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen 
Formel 



20 




ONH, 



XXXI 



25 worin R die obige Bedeutung hat, 

dehydr atisier t , 

c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXIII, 
worin R 17 eine geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 11 Kohlen- 
30 stoffatomen bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen 
Forme 1 

CH=CH— (CH 2 )n 3 H 

XXXII 
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worin n 3 eine ganze Zahl von 0 bis 9 bezeichnet und 
R die obige Bedeutung hat;, 
katalytisch hydr ier t , 

5 d) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXIII, 

worin R Methyl bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen 
Formel 



10 




■CHO 



XXXIII 



n 16 „ . 

worin R die obige Bedeutung hat, 
15 mit Hydrazin in Gegenwart einer Base umsetzt, 



Die als Ausgangsma ter ial ien verwendeten Verbindungen 

der Formeln XXX-XXXIII konnen nach folgendem Schema D 

1 6 ' 
worin R und n 3 die obige Bedeutung haben, hergestellt 

20 werden. 



25 



30 



35 
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Die Verbindungen der Formel XXIV konnen dadurch herge- 
stellt werden, dass man 

a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXIV, 
5 worm R Alkyl, p-Alky lpheny 1 oder trans-4-Alkylcyclohexy 1 
darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Formel 

21 

^CH-OR 

R C xxxiv 

10 X CHO 



mit einem Saureaddi t ionssalz , vorzugsweise dem Hydro- 
chlorid, einer Verbindung der allgemeinen Formel 

15 



HN 

> 



D 22 

■ R XXXV 



H 2 N 



20 



20 2? 

worm einer der Reste R und R tr ans-4-Alky lcyclo- 
hexyl und der andere Alkyl, p- Alkylphenyl oder trans- 
4-Alkylcyclohexyl darstellt und R 21 Niederalkyl be- 
deutet , 

25 in Gegenwart einer Base, vorzugsweise einem Alkoholat, 
umsetzt, 

b) zur Herstellung der Verbindungen der Formal XXIV 
19 

-worm R Cyano bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen 
30 Formel 




XXXVI 

35 



-Jtr - 3 1 503 1 2 



worin K , Y und Z die obige Bedeutung haben, 
dehydr atisier t , 

c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXXIV, 

^ worin die Symbole Y fur =CH- und Z fur Stickstof f stehen 
1 9 

und R Cyano darstelit, eine Verbindung der al lgeme inen 
Formel 



10 




XXXVII 



15 worin die obige Bedeutung hat, 

dehydr atisier t . 

Der Ausdruck H Nieder alky 1 M umfasst Alkylgruppen mit 
1 bis 5 Kohlens tof f atomen . 

20 

Die Verbindungen der Formeln XXXIV und XXXV sind be- 
kannte oder Analoge bekannter Verbindungen [Z. Naturforsch. 
33 b , 433 (1978) und 3 4 b , 1535 (1979)]. 

2 ^ Die Herstellung der Ausgangs s tof f e der Formeln XXXVI 

und XXXVII wird anhand der nachstehenden Reakt ions schemata 

1 8 

E und F ver anschaul icht , worin R die obige Bedeutung hat, 



30 



35 



Schema E 
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.CH-OCH. 



HN 



CHO 
XXXIV a 



+ HC1 * y 



1) NaOCH 3 , CH 3 OH 



2 ) H 3 0 



CH 2 OH 




MnG 2 
C1CH 2 CH 2 C1 




1) KMn0 4 , . 

K 2 C0 3 , H 2 0 




CHO 



NH 2 OH -HC1 
Pyridin 





OH 



COOH 



1) SOC1. 



2 ) NH 



3 



XXXVII 




-N 



N 



CONH. 



XXXVI a 




XXXV a 




Schema F 
1) SOCl. 
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COOH 



R 



2 ) NH. 



NH 




1) HC1,C 2 H 5 0H 

2) NH 3 ,C 2 H 5 OH 



1) H.C.OCHv 

D * /C-COOC 2 H 5 
H 5 C 2 OOC 

C ? H 5 ONa/ C 2 H 5 OH 

2) H 3 0 + 



OH 




COOC 2 H 5 
^ * POC1 





CONH. 



XXXVIII 



C 6 H 5 S °2 C1 
Pyr idin 



R 





CN 



XXXIX 




COOC 2 H 5 



H 2# Pd/C 
CH 3 COOK 





vy- cooc 2 H 5 

/ N- 



1) ClCOOC 2 H 5 , 

N(C 2 H 5 ) 3 . CHC1 3 
M,2) NH 




CONH. 



-yf - 
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Die in den Schemata E und F verwendeten Ausgangssub- 
stanzen oder Analoge dieser Verbindungen sind buspielsweise 
in Z. Naturforsch. 34 b , 1535 (1979) und in Mol. Cryst. Liq . 
Cryst. 32, 189 (1976) bzw. 4_2, 215 ( 1977) beschrieben. 

Die er f indungsgemassen Fliissigkristallmischungen ent- 
halten, zusatzlich zu einer oder mehreren Verbindungen der 
Formel I, vorzugsweise eine oder mehrere der foigenden Ver- 
bindungen : 

4-Cyanobiphenyle der allgemeinen Formel 



15 



XL 



23 

worm R eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe 
mit 2 bis 7. Kohlenstof fatomen bedeutet, 
20 trans p- ( 4-Alky Icyc lohexyl ) benzoni tr ile der allgemeinen 
Formel 



25 




CN XLI 



24 

worm R eine geradkettige Alkylgruppe mit 3 bis 7 
Kohlens tof f a tomen bedeutet , 
30 p _ ( 5-Alkyl-2-pyr imidinyl ) benzoni tr ile der allgemeinen 
Formel 



35 




CN 



XLII 



.24 



worin R die obiqe Bedeutung hat, 
p-(trans-5-Alkyl-m-dioxan-2-yl)benzonitrilo der allgemeinen 



(J - 
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Forme 1 




XLIII 



24 

worin R die obige Bedeutung hat, 
p-Alkylbenzoesaure-p' -cyanopheny les ter der allgemeinen 
10 Formel 



, * 



15 




COO 




XXXXIV 



.25 



worin R eine geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 
7 Kohlens tof f atomen bedeutet, 
trans -4 -Alky Icyclohexancarbonsaure -phenyl ester der allge- 
20 meinen Formel 



25 




VL 



worin R 24 die obige Bedeutung hat und R 26 Cyano oder 
eine geradkettige Alkoxygruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet , 
30 trans -p- [ 5- ( 4-Alkylcyclohexyl ) -2-pyr imidinyl ]benzo- 
nitrile der allgemeinen Formel 



35 




CN 



VLI 



- jrt - 



25 

worm R die obige Bedeutung hat, 
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Oder p-[2-( tr ans-4- Alkylcyclohexyl )-l-athyl ]benzonitrile 
der allgemeinen Formel 





ch 2 -ch 2 — // \y_cN 



VLIII 



25 

worm R die obige Bedeutung hat. 

Das Gewichtsverhaltnis der Mischungskomponen ten ent- 
spricht vorzugsweise der eutektischen Zusammenset zung . 
Die erf indungsgemassen Mischungen konnen aus 2 oder mehreren 
Verbindungen der Formel I oder aus mindestens einer Verbin- 
dung der Formel I und einer oder mehreren anderen fliissig- 
kristallinen oder nicht f lussigkr istallinen Substanzen be- 
stehen. Der Anteil der Verbindungen der Formel I in den 
erf indungsgemassen Flussigkr is t allmischungen betragt je- 
doch vorzugsweise etwa 1 bis etwa 80 Molprozente, beson- 
ders bevorzugt etwa 5 bis etwa 60 Molprozente. In Misch- 
ungen, welche Verbindungen der Formel I, worin R 1 eine 
2 

Alkyl- und R eine Alkanoylgruppe bedeuten, enthalten, 
betragt jedoch im allgemeinen der Anteil solcher Verbin- 
dungen mit aromatischem Ring A bis zu etwa 50 Molprozente 
und der Anteil solcher Verbindungen mit gesattigtem Ring A 
bis zu etwa 30 Molprozente. 

Die erf indungsgemassen Mischungen konnen ferner optisch 
aktive Verbindungen, beispielswei se optisch aktive Bi- 
phenyle, und/oder dichroi tische Farbstoffe, beispielsweise 
Azo-, Azoxy- und Anthr achinon-Farbs tof f e , enthalten. Der 
Anteil solcher Verbindungen wird durch die gewiinschte 
Ganghohe (pitch), Farbe, Extinktion, die Loslichkei t und 
dergleichen bestimmt . 



Die Herstellung der er f indungsgemassen f liiss igk r is t al - 
linen Mischungen kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
z.B. durch Erhitzen einer Mischung der Komponenten auf eine 
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Temperatur knapp oberhalb des Klarpunktes und anschlies- 
sendes Abkuhlen. 

Die Herstellung einer elek tro-opt ischen Vorrichtung 
enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formel I 
kann ebenf alls in an sich bekannter Weise erfolgen, z.B. 
durch Evakuieren einer geeigneten Zelle und Einbringen der 
en tsprchenden Verbindung oder Mischung in die evakuierte 
Zelle. . 

Die Erfindung betrifft ferner alle neuen Verbindungen, 
Mischungen, Verfahren, Verwendungen und Vorr icht ungen wie 
hierin beschrieben. 

15 Beispiele bevorzugter nematischer Gemische sind die 

folgenden Mischungsbeispiele 1-12, Die in den Mischungs- 
und Syn thesebeispielen genannten Verbindungen der Formel I 
sowie die en tsprechenden Ausgangsmater ial ien sind, sofern 
nicht ausdriicklich etwas anderes erwahnt wird, Racemate; 

20 zur Ver einf achung wird jedoch im allgemeinen nur der Name 
eines der optischen Antipoden aufgefiihrt. 

Mischunqsbeispiel 1 

40 Mol-% 4 ' -Heptyl-4-cyanobiphenyl , 
25 23 Mol-% tr ans-4-Butylcyclohexancarbonsaur e-p-athoxy- 
phenylester , 

2 1 Mol-% tr ans-4-Pentylcyclohexancarbonsaur e-p-methoxy- 
phenylester , 

16 Mol-% (4aaH / 8a3H)-Decahydro-2a- ( tr ans-4-pentylcyclo- 
30 hexyl ) -63-pen tylnaphthal in , 

Kip. 76°C 

Mischungsbeispiel 2 

17 Mol-% 4 1 -Heptyl-4-cyanobiphenyl , 

35 30 Mol-% p- ( trans-4-Pentylcyclohexyl ) benzonitr il , 

1 7 Mol-% tr ans-4-Butylcyclohexanc arbonsaure-p-a thoxy- 
phenylester , 

16 Mol-% tr ans-4-Pen tylcyc lohexanc ar bonsaur e-p-me thoxy- 
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phenylester , 

7 Mol-% p-[5-( trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-pyrimidinyl]- 
benzonitril , 

13 Mol-% (4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-( trans-4-pentylcyclo- 

hexyl )-63-pentylnaphthalin, 
Kip. 76,6-77, 5°C 

Mischunqsbeispiel 3 
5 Mol-% p-(5-Pentyl-2-pyrimidinyl Jbenzonitril , 
8 Mol-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl Jbenzonitril , 

15 Mol-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p-athoxy- 
phenylester , 

14 Mol-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-methoxy- 

phenylester, 

33 Mol-% p-[2-( trans-4-Pentylcyclohexyl)-l-athyl]benzo- 
ni tril , 

15 Mol-% 4 '-[ (4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-methyl-2a-naphthyl]- 

valerophenon , 

5 Mol-,% 4'-[{ 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-proi^yl-2a~naphthyl]- 
propio phenon, 

5 Mol-% 4 (4aaH,8a3H)-Decahydro-60-pentyl-2a-naphthyl]- 

butyrophenon , 
Smp.<-10°C, Kip. 55,1-55, 2°C 

Mischunqsbeispiel 4 
4 Mol-% p-(5-Pentyl-2-pyrimidinyl Jbenzonitril , 

6 Mol-% p- ( 5-Heptyl-2-pyr imidinyl ) benzonitril , 

12 Mol-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p-a thoxy- 
phenylester , 

11 Mol-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-methoxy- 

phenylester, 

29 Mol-% p-[2-( trans-4-Pentylcyclohexyl )-l-athyl Jbenzo- 
nitril , 

6 Mol-% 6-Butyl-trans-decalin-2-carbonsaure- trans-4- 
pentylcyclohexylester , 

12 Mol-% 4 ' -[ ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-63-methyl-2a-napthyl ]- 

valerophenon , 
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3 Mol-% 4 ' -[ (4aaH ,8a3H)-Decahydro-60-propyl-2a-naphthyl]_ 
propiophenon , 

17 Mol-% 4' -[ (4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl]- 
valerophenon , 
5 Smp. <-10°C, Kip. 71 0 C 

Mischunqsbeispiel 5 
8 Mol-% p-( 5-Pentyl-2-pyrimidinyl Ibenzonitril , 

14 Mol-% p- ( 5-Heptyl-2-pyrimidinyl Ibenzonitril , 

10 24 Mol-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p-athoxyphenyl- 
ester, 

22 Mol-% (4aaH,8a0H)-Decahydro-2a-(p-heptylphenyl)-63- 
propylnaphthalin , 

17 Mol-% (4aaH / 8a3H)-Decahydro-2a-(p-propylphenyl)-60- 
15 pentylnaphthalin, 

15 Mol-% (4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-(p-pentylphenyl)-63- 

pentylnaphthalin , 
Smp. < -10°C, Kip. 52,5°C 

20 Mischunqsbeispiel 6 

6 Mol-% p-(5-Pentyl-2-pyrimidinyl ibenzonitril, 

12 Mol-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl ibenzonitril, 

8 Mol-% p-[ (4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-athyl-2a-naphthyl]- 
benzo.nitril , - 

25 8 Mo.1-% P -[ (4aaH,8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl]- 
benzonitril , 

7 Mol-% p-[ (4aaH,8a3H)-Decahydro-63-pentyl-2a-naphthyl]- 

benzonitril , 

14 Mol-% (4aaH < 8a3H)-Decahydro-2a-(p-propylphenyl)-63- 
30 pentylnaphthalin, 

23 Mol-% (4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-(p-butylphenyl)-63- 
pentylnaphthalin, 

22 Mol-% (4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-(p-pentylphenyl)-63- 
pentylnaphthalin , 
35 Smp. < -10°C, Kip. 60,3-60,5°C 
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15 



20 



25 



Mischunqsbeisp ie 1 7 

22 Mol-% 4 '-Heptyl-4-cyanobiphenyl , 

21 Mol-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p-athoxy- 
phenylester, 

19 Mol-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-methoxy- 
phenylester, 

23 Mol-% 4 , -C(4aaH # 8aBH)-Decahydro-6B-propyl-2a-naphthyl]. 

valerophenon , 

15 Mol-% (4aaH / 8a0H)-Decahydro-2a-(trans-4-pentylcyclo- 

hexyl)-63-pentylnaphthalin. 
Kip. 79,0-79,4'C 

Mischunqsbeispiel 8 

12 Mol-% 4'-Heptyl-4-cyanobiphenyl / 

24 Mol-% P-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril, 

13 Mol-% P-<trans-4-Heptylcyclohexyl)benzonitril, 

13 Mol-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p-athoxy- 
phenylester , 

12 Mol-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-methoxy- 
phenylester , 

10 Mol-% (4aaH,8aBH)-Decahydro-2a-(trans-4-pentylcyclo- 
hexyl ) -63-pentylnaphthal in , 

16 Mol-% 4'-[(4aaH,8a3H)-Decahydro-63-pro P yl-2a-na P hthyl]- 

valerophenon , 
Kip. 68,0-68, l°c 



Mischunqsbeispiel 9 

pentylnaphthalin, 

30 23 Mol-% (4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-(p-butylphenyl)-63- 
pentylnaphthal in , 

22 Mol-% (4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-(p- P entylphenyl)-63- 

pentylnaphthalin, 

23 Mol-% 4'-[(4aaH,8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl]- 
35 valerophenon, 

smp. <-io»c. ki p . 60,5-66-, 6°c 



?M 3'i'5"d'3i2 

- 

Mischungsbe i spiel 10 
9 Mol-% p-[ ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl]- 
benzonitril , 

7 Mol-% p-l (4aaH,8a3H)-Decahydro-63-pentyl-2a-naphthyl]- 
5 benzoni tr il , 

3 5 Mol-% ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-(p-athylphenyl )-63- 

pentylnaphthalin, 
25 Mol-% ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-(p-butylphenyl )-63- 

pentylnaphthalm, 
10 2 4 Mol-% ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-2a- { p-pen ty lphenyl ) -6(3- 

pentylnaphthalin, 
Smp.<-10°C, Kip. 57 / 3-57 / 5°C 

Mischungsbe i spiel 1 1 
15 19 Mol-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p-athoxy- 
phenyles ter , 

18 Mol-% tr ans-4-Pen tylcyclohexancarbonsaur e-p-methoxy- 
phenylester, 

8 Mol-% p-[ (4aaH, 8 a3H ) -Dec ahydro-60-propyl -2a- naph t hyl ] ■ - 
20 benzoni tril , 

5 Mol-% p- [ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-63-pentyl -2a- naph t hyl ] - * 
benzoni tril , 

30 Mol-% ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-2cr-£-athylphenyl )-63-pentyl- 
naphthalin, 

25 20 Mol-% (4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-(p-pentylphenyl)-63- 
pentylnaphthalin , 
Srnp. < -10°C, Kip. 62,6-62,7°C 

Mischunqsbei sp iel 12 
30 6 Mol-% p- [ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-63-propyl -2a-naphthyl ]-- 
benzoni tril , 

4 Mol-% p-[ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-pentyl-2a-naphthyl]- 
benzonitril, 

25 Mol-% ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-(p-athylphenyl )-63- 
35 pentylnaphthalin , 

17 Mol-% ( 4aaH, 8 a3H)-Decahydro- 2a- <p-buty lphenyl )-63- 
pentylnaphthal in , 
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17 Hol-% (4aaH / 8a3H)-Decahydro-2a-(p-pentylphenyl )-63- 
pentylnaphthalin , 

19 Mol-% 4 , -[(4aaH,8a3H)-Decahydro-60-propyl-2a-naphthyl]- 
valerophenon , 

5 12 Mol-% (4aaH,8a0H)-Decahydro-2a-(trans-4-pentylcyclo- 
hexyl )-63-pentylnaphthalin , 
Kip. 73,7-74,2°. 

Die Herstellung der er f indungsgemassen Verbindungen der 
10 Formel I wird anhand der folgenden Beispiele veranschaulicht , 



15 



20 



25 



30 



35 
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Beispiel 1 



In einem 50 ml-Kolben mit Ruck f lusskiihl er wurde unter 
Argonbegasung ein Gemisch von 568 mg ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro- 

5 63-pentyl-2a-phenylnaphthalin (Reinheit 97,5%) und 0,30 ml 
n-Valerylchlorid in 10 ml Methylenchlor id vorgelegt und bei 
Raumtemper atur portionenweise mit 333 mg Aluminiumchlor id 
versetz t . Nach beendeter Zugabe (ca. 10 Minuten) wurde noch 
45 Minuten bei Raumtemper atur und 30 Minuten unter Riick- 

10 fluss geriihrt. Anschliessend wurde der Kolbeninhalt auf 
15 ml eiskalte 2N Salzsaure gegossen und dreimal mit je 
20 ml Methylenchlor id extrahiert. Die organischen Phasen 
wurden zweimal mit je 15 ml 3N Natronlauge, dreimal mit je 
20. ml Wasser und einmal mit 20 ml gesattigter Natr iumbicar- 

15 bonat-Losung gewaschen, liber Magnes iumsul f at getrocknet und 
eingeengt. Das zuruckbleibende , kr is tallisier ende Oel (736 
mg , 100%) enthielt gemass gaschromatogr aphischer Analyse 
93,3% 4 ' - [ ( 4aaH ,8a3H ) -Decahydro-6 3-pentyl -2a- naph thyl ] - 
valerophenon sowie 4,1% des en tsprechenden or tho- I somer en . 

20 Wiederholte Kr is t al 1 isation aus Methanol ergab analysen- 
reines Material; Smp. 63,4°C / Kip. 104,0°C; Rf-Wert 0,34 
(3% Essigester/97% Petrola ther ) . 

Das als Ausgangsmater ial verwendete ( 4actH , 8a3H ) -Deca- 
25 hydro-63-pentyl-2cx-phenylnaphthalin wurde wie folg^' herge- 
stellt: 

a) In einem 1,5 1-Sulf ierkolben mit Wasser abscheider , 
Thermometer und Ruckf lusskuhler wurde unter Argonbegasung 

30 ein Gemisch von 174 g 4-Phenylcyclohexanon und 149 ml frisch 
xiber K al iumhydr oxid des t i 11 ier tern Pyrrolidin in 700 ml 
Benzol wahrend 17 Stunden zum Riickfluss erhitzt und dabei 
18 ml Wasser abgeschieden . Anschliessend wurde zuerst bei 
Normaldruck und dann bei 12 mmHg und 0,1 mmHg Benzol sowie 

35 iiberschiissiges Pyrrolidin abdestillier t und das zuriick- 

bleibende i kristalline Enamin wieder in 700 ml Benzol ge- 
lost. Die r esul t ierende homogene Losung wurde nun unter 
Eiskiihlung wahrend 70 Minuten tropfenweise mit 86,6 ml 
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frisch destilliertem Methyl vinylketon versetzt, so dass die 
Innentemperatur 25 °C nicht iiberstieg. Nach beendeter Zugabe 
wurde das Reak tionsgemisch noch wahrend 18 Stunden zum 
Ruckfluss erhitzt, anschliessend mit einer Pufferlosung 
(pH 5) von 68 g Natr iumace tat- tr ihydr at in 83 ml Essigsaure 
und 83 ml Wasser versetzt und nochmals 4 Stunden zum Ruck- 
fluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde zweimal mit je 300 ml 
Aether extrahiert und der Extrakt mit zweimal je 300 ml 2N 
Salzsaure, einmal 400 ml gesattigter Natr i umbic ar bon at- 
Ldsung und einmal 300 ml gesattigter Kochs alzlosung ge- 
waschen, iiber Magnesiumsulf at getrocknet und eingeengt. 
Das resultierende braune Oel"(225 g) enthielt gemass gas- 
chromatographischer Analyse 11,4% 4-Phenylcyclohexanon , 
17,8% 1,2,3,4,5,6,7 , 8 -Oct ahydro-2 -oxo-6 -phenyl naph thai in , 
61,3% 2, 3, 4, 4 a& , 5, 6, 7 , 8-Oc t ahydro-2 -oxo-6a-phenyl naph thai in 
sowie weitere hdhermolekul are Verbindungen . Fr ak t ionier te 
Destination und Kristallisation aus Hexan ergab 99,1 g 
an farblosen Kristallen mit einem Gehalt von 91,6% 2,3,4,- 
4a3 ,5 , 6 , 7 , 8-Octahydro-2-oxo-6a-phenylnaphthal in ( nochmal ige 
Kristallisation ergab eine Reinheit von etwa 97%) . Die 
Mutterlauge wurde eingeengt, die zurlickbleibende kristalline 
Masse in einem Gemisch von 300 ml Tetr ahydrof ur an und 200 ml 
2N Salzsaure gelost und wahrend 6 Stunden zum Ruckfluss er- 
hitzt. Anschliessend wurde zweimal mit je 200 ml Aether 
extrahiert und der Extrakt mit 200 ml gesattigter Natrium- 
bicarbonat-Losung und 200 ml Kochsalzlosung gewaschen, iiber 
Magnesiumsulf at getrocknet und eingeengt. Frak tionier te 
Kristallisation aus Hexan ergab weitere 33,6 g farblose 
Kristalle von 2 , 3 , 4 , 4a0 , 5 , 6 , 7 , 8-Octahydro-2 -oxo-6ct-phenyl- 
naphthalin (Reinheit 93,6%). Gesamtausbeu te 54,2%. Smp. 
78-79°C. 

b) In einem 750 ml-Sulf ierkolben mit Trockeneiskondenser , 
Tropf tr ichter und Ruhrer (aus Glas ) wurden unter Argonbe- 
gasung bei -78°C 280 ml Ammoniak kodensiert und mit 1,6 g 
zerkleinertem Li thium-Dr aht versetzt. Die tiefblaue Losung 
wurde noch wahrend 15 Minuten geriihrt und anschliessend 
bei -33°C mit einer Losung von 15,0 g 2 , 3 , 4 , 4a[i , 5 , 6 , 7 , 8- 
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Octahydro-2-oxo-6a-phenylnaphthalin { Reinheit 92,5%) in 
5,5 ml t-Butanol und 50 ml Aether versetzt. Anschl iessend 
wurde noch 2 Minuten geriihrt, dann vorsichtig festes Ammo- 
niumchlorid zugegeben , urn liber schiiss iges Lithium zu er- 

5 storen, und der Ammoniak abgedampft. Die zuriickbleibende , 
halbkr istalline Masse wurde in 300 ml Wasser und 300 ml 
Aether verteilt, die wassrige Phase abgetrennt und noch 
zweimal mit je 300 ml Aether extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden zweimal mit je 200 ml Wasser und einmal mit 

10 300 ml gesattigter Kochsal z losung gewaschen , iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt 
(14,0 g), welches neben dem Hauptprodukt ( 4a&H / 8aaH)-Deca- 
hydro-2-oxo-6a-phenylnaphthalin noch die en tsprechenden , 
diastereomeren Alkohole enthielt, wurde in 120 ml Aceton 

15 gelost und bei 0°C mit einem Ueberschuss 8N Chromsaure 

H 2 Cr0 4 (Org. Synth. _42^ 79 /1962 ) ) versetzt. Anschl iessend 
wurde noch 15 Minuten geriihrt, liber schiissiges Oxidations- 
mittel mit Isopropanol zerstort , filtriert und mit Aceton 
nachgewaschen . Das Filtrat wurde eingeengt, der Riickstand 

20 in 300 ml Wasser und 300 ml Aether verteilt, die wassrige 
Phase abgetrennt und noch zweimal mit je 200 ml Aether 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 
200 mJ Wasser und einmal mit 300 ml gesattigter Kochsalz- 
losung gewaschen, liber Magnesiumsul f at getrocknet und einge- 

25 engt. Fr ak tionier te Destination des erhaltenen, gelben 
Oeles (13,0 g) ergab im Hauptlauf (0,04 mmHg/130-1 39 °C ) 
11,5 g ( 4a0H ,8aaH) -Decahydro-2 -oxo-6a-phenylnaphthal in als 
kristallisierendes , farbloses Oel in einer Reinheit von 
94,4%. Durch Umkr istal lisat ion aus Hexan wurde reines Keton 

30 erhalten; Smp . 55,2°C; Rf-Wert 0,43 ( Toluol/Ess igester 
9:1). Ausbeute 76,3%. 

c) In einem 350 ml- Sul f ierkolben mit Thermometer und 
Tropf tr ichter wurden unter Argonbegasung bei ca. -5°C 6,33 g 
35 ( 4a0H , 8aaH) -Decahydro-2 -oxo-6a-pheny In aph thai in ( Reinheit 
92%) und 5,47 g Toluol-4-sulf onylme thyl isocyanid in 100 ml 
Dimethoxyathan vorgelegt und mit einer warmen Suspension 
von 5,66 g Kal ium- t-bu tyl at in 20 ml t-Butanol so versetzt, 
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dass die Innen temper atur 0°C nicht iiberstieg. Nach beendeter 
Zugabe wurde der Tropf tr ichter mit 2 ml t-Butanol gespiilt. 
Das Reak tionsgemisch wurde auf 25 °C erwarmt (wobei ein 
voluminoser Niederschlag auszuf alien begann) und bei dieser 
Temper atur wahrend 75 Minuten geruhrt. Anschl iessend wurde 
der grosste Teil der Losungsmi ttel am Rotations verdampfer 
entfernt und der Ruckstand auf 100 ml Wasser gegossen und 
dreimal mit je 100 ml Petrolather extrahiert. Die organi- 
schen Phasen wurden mit 100 ml Wasser und mit 100 ml ge- 
sattigter Kochs al zlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulf at 
getrocknet und eingeengt. Das zuriickbleibende , gelbliche 
Oel (6,15 g), welches gemass gaschromatogr aph ischer Analyse 
46% ( 4a0H ,8aaH) -Decahydro-6a-phenylnaphthalin-23-carbo- 
nitril und 50,8% -2a-carbonitril enthielt, wurde ohne wei- 
tere Reinigung in der folgenden Reaktion eingesetzt. 

d) In einem trockenen 200 ml-Sulf ierkolben mit Thermo- 
meter, Riickf lussklihler und Tropf tr ichter wurden unter Argon- 
begasung 1,36 g Magnesiumspane mit 10 ml trockenem Aether 
uberschichtet und nach Zugabe eines Jodkristalls tropfen- 
weise mit einer Losung von 6,03 ml n-Butylbromid in 40 ml 
trockenem Aether versetzt, so dass ein leichter Ruckfluss 
auf rechterhal ten wurde. Nach beendeter Zugabe wurde noch 
wahrend 30 Minuten wei tergeriihr t und dann innert 5 Minuten 
eine Losung von 6,15 g des in Absatz c) beschr iebenen Nitril- 
gemisches in 40 ml trockenem Aether zugetropft. Das Reak- 
tionsgemisch wurde nun wahrend 18 Stunden zum Ruckfluss 
erhitzt, anschliessend sorgfaltig mit 50 ml 2N Salzsaure 
versetzt und nochmals wahrend 1 Stunde zum Ruckfluss er- 
hitzt. Die wassrige Phase wurde abgetrennt und noch zweimal 
mit je 200 ml Aether extrahiert. Die organischen Phasen 
wurden mit 200 ml gesattigter Natr iumbicarbonat -Losung und 
mit 200 ml gesattigter Kochsal z losung gewaschen, iiber Mag- 
nesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das erhaltene, 
kristallisierende Oel (7,54 g), welches gemass gaschromato- 
graphischer Analyse 93,8% ( 4a3H , 8aaH ) -Decahydr o-6a-pheny l- 
20-valerylnaph thai in , 1,3% der en tsprechenden 2a-Valeryl- 
Verbindung sowie 0,9% ( 4a0H , 8aaH ) -Decahydro-6a-phenyl- 
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naphthalin-2-carbonitril enthiel t , wurde ohne weitere Reini- 
gung in der folgenden Reaktion eingesetzt. Durch zusatz- 
liche Umkr istallisat ion aus Methanol konnte reines (4a0H,- 
8aaH ) - Dec ahydro- 6a- phenyl -20-valer ylnaphthal in erhalten 
5 werden : Smp. 58-59°C; Rf-Wert 0,80 (10% Ess iges ter/90% 
Petrola ther ) . 

e) In einem 100 ml-Rundkolben mit Riick f lusskuhler wurde 
unter Argonbeg as ung ein Gemisch yon 7,54 g des in Absatz d) 

10 beschr iebenen Rohproduktes von ( 4a&H , 8aaH ) -Decahydro-6a- 

phenyl-2&-valerylnaphthalin , 2,72 ml Hydr azinhydr at , 30 ml 
Diathylenglykol und 30 ml Aethanol wahrend 105 Minuten zum 
Ruckfluss erhitzt. Dann wurde, nach Zugabe von 3,37 g 
festem K al i umhydroxid , das Reak tionsgemisch innert etwa 

15 30 Minuten sukzessive (unter Abdest illation des Aethanols) 
auf 2 25°C erwarmt und 2,5 Stunden bei dieser Temper atur ge- 
halten. Das abgekuhlte Reak tionsgemisch wurde in 200 ml 
Wasser aufgenommen und dreimal mit je 200 ml Petrolather 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 

20 200 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Chr omatogr aphie des erhaltenen, kristalli- 
sierenden Oeles (6,64 g) mit Hexan an einer kurzen Kolonne 
mit Kieselgel ergab 5,65 g ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-60-pen tyl - 
2cx-phenylnaphthalin (Reinheit 97,5%) als farblose Kristalle; 

25 Smp. 54-55°C. Rf-Werte (Hexan): Edukt 0,05, Produkt 0,44. 
Gesamtausbeute bezogen auf ( 4a&H , 8aaH) -Decahydro-2 -oxo-6a- 
phenylnaphthalin 78 ,5%. 

Das Ausgangsmater ial der Formel IVa, worin R 6 Methyl 
30 bedeutet, ( zur Herstellung der 63-Methyl- Ver bindungen ) karin 
nicht nach obigem Verfahren hergestellt werden. Diese Ver- 
bindung wurde wie folgt erhalten: 



35 Tropf tr ichter wurde unter Argonatmosphare eine Suspension 
von 95 mg Li thiumaluminiumhydr id in 10 ml absolutem Tetra- 
hydrofuran vorgelegt, mit einer Losung von 1,00 g (4a3H,- 
8aaH) - Decahydro-6a-phenyl -2 0- ( tosyloxyme thyl ) naphthalin 



In einem 



100 



ml-Rundkolben mit Ruckf lusskuhler und 



10 



& - 
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(hergestellt nach Beispiel .15) in 10 ml absolutem Tetra- 
Hydrofuran versetzt und anschl iessend wahrend 18 Stunden 
zum Ruckfluss erhitzt. Dann wurden vorsichtig 10 ml 2N 
Salzsaure zugegeben und die abgetrennte wassrige Phase noch 
zweimal mit je 30 ml Aether extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden zweimal mit je 30 ml Wasser gewaschen, iiber 
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Chromatographie 
des erhaltenen Rohproduktes (560 mg ) mit Hexan an einer 
kurzen Kolonne mit Kieselgel ergab 528 mg (92%) (4aaH,- 
8a&H)-Decahydro-63-methyl-2a-phenylnaphthalin als kristalli- 
sierendes Oel (Reinheit 99,9%); Smp. 43,7°C; Rf-Wert 
(Hexan) 0,74. 



15 



In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge- 
stellt werden : 



20 



25 



4 • - [ ( 4aaH , 8a3H) -Decahydro-60-methyl-2a-naphthyl ]- 
propiophenon; Smp. 83,8 0 C, Kip. 79,0°C (monotrop). 

4 ' - [ ( 4aaH , 8a0H ) -Decahydr o-60-methyl -2a-naph thyl ] -. 
valerophenon ; Smp. 58,8°C, Kip. 62,0°C. 

4 '-[ (4aaH,8aBH)-Decahydro-60-athyl-2a-naphthyl]- 
valerophenon; 3 Modif ikat ionen mit Smp. 44,8°C, 49,2°c und 
61,6 0 C, Kip. 76°C. 

4 ' - [ ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl ]aceto-- 
phenon; Smp. 70,5°C, Kip. 92,5°C. 

4 ' - [ ( 4aaH , 8a3H) -Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl ]pro- 
piophenon ;Smp. 69,7°c, Kip. 122 , 5 °C. 

4 ' -[ ( 4aaH, 8a3H) -Decahydr o-63-propyl -2a- naphthyl ] valero- 
phenon; Smp. 52,8°C, Kip, 96,8 0 C. 

4*-[ ( 4actH,8a3H)-Decahydro-63-propyl- 2a-naphthyl ]- 
heptanophenon ; Smp. 62,4°C, Kip. 99,2°C. 

4 ' -[ (4aaH,8a3H)-Decahydro-63-butyl-2a-naphthyl]- 
valerophenon; Smp. 70,2°C, Kip. 97,5 0 C. 

4 ' -[ ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-63-pentyl-2a-naphthyl ]aceto- 
35 phenon; Smp. 68,3°C, Kip. 97,1°C. 

4 ' -C (4aaH,8a3H)-Decahydro-63-pentyl -2a-naphthyl ]pro- 
piophenon; Smp. 75,2°C, Kip. 125,7°C. 



30 
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A* -[ ( 4actH ,8apH ) -Decahydro-63-pen tyl -2a-naphthy 1 ]- 
butyrophenon; Smp. 59,8°C, Klp.95,7°C. 

4 1 -[ ( 4aaH , 8a0H ) -Decahydr o- 63- hep tyl -2a-naph thyl ] - 
propiophenon; Smp. 60,1°C, Kip. 122,0°C. 
5 ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydr o- 63- a thyl -2a- phenyl nap h thai in ; 

Smp. 2 9,9°C. 

( 4aaH,8a3H) -Decahydro-6 3-propyl-2a-phenylnaphthal in ; 
Smp. 64,0°C. 

( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-6 3-buty 1 -2a-pheny In aph thai in ; 
10 smp. 43,5-45,2°C. 

( 4aaH , 8a3H ) -Decahydr o-63-hepty l-2a-pheny lnaph thai in . 
( 4a3H , 8aaH) -Decahydro-6a-phenyl-2 3-propionylnaphthalin ; 
Smp. 52-54°C. 

( 4a3H ,8aaH)-Decahydro-6a-phenyl-23-butyrylnaphthalin ; 
15 Smp. 52 / 2-54 / 6°C. 



Beispiel 2 



In einern 25 ml -Rundkolben mit Riickf lusskuhler wurde 

20 unter Argonatmosphare ein Gemisch von 354 mg Rohprodukt von 
( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-60-pentyl-2a- ( p-bromopheny 1 ) -naphtha- 
lin (Gehalt 68%), 107,5 mg Kupf er- ( I ) -cyanid und einem 
Tropfen Pyridin in 4 ml trockenem Dime thyl f ormamid wahrend 
24 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Das abgekiihlte Reaktions- 

25 gemisch wurde anschliessend auf 10 ml 30%ige Na'tr iumcyanid- 
Ldsung gegossen und dreimal mit je 30 ml Aether extrahiert. 
Die organischen Phasen wurden dreimal mit je 20 ml Wasser 
gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und eingeengt. 
Niederdruckchromatogr aphie (0 y 5 bar) des zuriickbleibenden 

30 Oeles (281 mg ) an 2 0 g Kieselgel unter Verwendung von Hexan- 
Toluol 2:1 als Laufmittel ergab in der Reihenfolge der 
Eluierung 29 mg o- [ ( 4actK , 8a3H ) -Decahydro-63-pentyl-2a- 
naphthyl ]benzoni tr il , 29 mg Gemisch des o- und des p-substi- 
tuierten Benzonitrils und 140 mg an gewunschtem p-[(4aa.H / - 

35 8a3H) - Decahydr o- 6 3-pen ty 1-2 a- naph thyl ]benzonitril , welches 
nach Abdampfen des Losungsmit tels farblose Kristalle mit 
Schmelzpunkt 71,7°C und Kip. 124,5*0 bildete. Rf-Werte 
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(Hexan/Toluol 2:1): o- [ ( 4accH , 8a3H) -Decahydro-6B-pentyl -2a- 
naphthyl]benzonitril 0,27, p- [ ( 4aaH , 8a0H) -Decahydro-60- 
pentyl-2a-naphthyl Jbenzonitril 0,19. 



von 



Das als Ausgangsmaterial verwendete Rohprodukt 

<4aaH,8aBH)-Decahydro-63-pentyl-2a-( P -bromophenyl)naphtha- 
lin wurde wie folgt hergestellt: 

In einem 25 ml-Kolben mit Rtickf lusskiihler und Tropf- 
trichter wurde unter Argonatmosphare ein Gemisch von 284 mg 

(4aaH,8a0H)-Decahydro-60-pentyl-2a-phenylna P hthalin (her- 
gestellt nach Beispiel 1) und 60 mg Eisenpulver in 5 ml 
Tetrachlorkohlenstoff vorgelegt und unter Ruckfluss innert 
15 Minuten tropfenweise mit 1,15 ml einer IN Ldsung von 
Brom in Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Nach beendeter Zu- 
gabe wurde das Reak tibnsgemisch noch wahrend 80 Minuten 
zum Ruckfluss erhitzt und anschl iessend auf 10 ml 10%i ge 
Natriumthiosulfat-Lbsung gegossen und zweimal-mit je 20 ml 
Chloroform extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit 
20 20 ml IN Natronlauge und mit 20 ml gesattigter Kochsalz- 

losung gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und einge- 
engt. Das zuruckbleibende , kristallisierende Oel (354 mg) 
welches gemass gaschromatographischer Analyse 12% (4aaH,- 
8a0H)-Decahydro-6e-pentyl-2a-phenylnaphthalin, 68% (4aaH,- 
25 8a0H)-Decah y dro-60-pentyl-2a-(p-bromo P henyl)na P hthalin und 
15,4% des entsprechenden ortho-Isomeren enthielt, konnte 
ohne weitere Reinigung in der folgenden Reaktion eingesetzt 
werden. Rf-Werte (Hexan): Edukt 0,44, Produkte 0,51 und 
0,38. 

30 

In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen herge- 
stellt werden: 



p-C (4aaH,8a0H)-Decahydro-60-methyl-2a-naphthyl]- 
35 benzonitril; Smp. 88,5-C, Kip. 73,9°C (monotrop). 

p-[ (4aaH,8a3H)-Decahydro-60-athyl-2a-naphthyl]- 
. benzonitril ; Smp. 74,5"C, Kip. 95,5°C. 
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p- [ ( 4aaH ,8a3H) -Decahydro-60-propyl-2a-naphthyl ]benzo- 

nitril; Smp.77,3 0 C, Kip. 126, 5°C. 

p-C ( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-63-butyl-2a-naphthyl ]benzo- 

nitril; Smp. 61,3°C, Kip. 116°C. 

p-C ( 4aaH # 8a0H)-Decahydro-63-heptyl-2a-naphthyl ]- 

benzonitril; Smp. 78,6°C, Kip. 117, 5°C. 

Beispiel 3 

In einem 100 ml-Sul f ierkolben mit Riihrer , Thermometer, 
Riickf lusskiihler und Tropf tr ichter wurden unter Argonatmos- 
phare 2,70 g 4 ' - [ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-63-pentyl-2a- 
naphthyl ] ace tophenon (Herstellung analog zu Beispiel 1) 
in 33 ml Dioxan bei Raumtemper atur vorgelegt und mit 2 3,1 ml 
einer kalten (0-5°C), separat hergeste 1 1 ten ( aus 2 , 1 ml 
Brom und 2 1 ml 6N Natronlauge) Hypobromi tl dsung versetzt. 
Nach wenigen Minuten fiel ein voluminoser Niederschlag aus, 
* welcher beim anschl iessenden Erwarmen auf 50°C noch stark 
zunahm, Nach insgesamt 60 Minuten Ruhren (Priifung auf 
Hypobromit negativ) wurde das Reak t ionsgemisch mit etwa 
40 ml 4N Salzsaure auf pH 1-2 gestellt und dreimal mit je 
100 ml Methylenchlorid .extrahiert. Die organischen Phasen 
wurden noch zweimal mit je 100 ml Wasser und einmal mit 
100 ml gesattigter Kochsalzldsung gewaschen, liber Magnesium- 
sulfat getrocknet und eingeengt.. Kris tal 1 isat ion des festen 
Rohproduktes (3,1 g) aus Chloroform ergab 1,88 g (65%) 
p- [ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-63-pen tyl -2a-naphthyl ]benzoesaure 
als farblose. Plattchen; Smp.l37,6°C, Kip. 302, 5°C; Rf-Wert 
(Chloroform/Essigester 1:1) 0,23-0,38 (langlicher Fleck). 

In analoger Weise kann folgende Verbindung hergestellt 
werden : 

p- [ ( 4aaH ,8a3H) -Decahydro-63-propyl-2a-naphthyl ]benzoe- 
saure; Smp. 143,7°C, Kip. 312, 5°C. 
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Beispiel 4 

in einem 50 ml-Rundkolben mit Magnetruhrer warden unter 
Argonatmosphare 1,05 g P- C ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-63-pen ty 1 - 
5 2a-napnt nyI]benzamid in 9 , 2 ^ pyridin suspendiert > 

Raumtemperatur .it 1,3 ml Benzolsulfochlorid versetzt. Das 
Reakt.onsge.isch wurde uber Nacht bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt anschliessend au f ein Gemxsch von 30 g Els und 30 g 
2M alzsaure gegossen und drexmal mit je 100 nl Aet her ex- 
trahxert.Die organischen Phasen wurden einmal mit 50 ml 2N 
al2S3Ure ^ ZWe±mal mit J« ml Wasser gewaschen, uber 

Magnesxumsulfat getrocknet und eingeengt . Niederdruckchroma- 
tographxe (0,5 bar) des Rohproduktes (968 mg ) an Kxeselgel 
unter Verwendung von 3% Essxgester/9 7% Petrolather als 
15 Laufmittel ergab 931 mg (94*) p- C ( 4 aocH , 8a 0 H ) -Decahydro-63- 
pentyl-2a-na P hthyl]ben 2 onitril als farblo.es, kristallisxe- 
rendes Oel (Reinheit 96%). Umkr istallisation aus Methanol 
Ixeferte analysenreines Material ; Smp. 71,7-c. Kip. 124 5«c- 
Rf-Wert (3% Essigester/97% Petrolather) 0 33 ' ' 



20 
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35 



Das als Ausgangsmaterial verwendete p- [ ( 4aaH , 8a3H ) - 

Decahydro-6B-pentyl-2a-na P hthyl]ben 2 amid wurde wie folgt 

hergestellt; y 

in einem 100 ml-sul f ierkolben mit Ruhrer, Thermometer, 
Ruckflusskuhler und Gaseinlei tung wurde unter Argonatmos- 
phare ein Gemisch von 1,88 g p- [ ( 4aaH , 8a3H) - Deca hydro- 6 3- 
pentyl-2a-naphthyl]benzoesaure (hergestellt nach Beispiel 3) 
und 1,03 ml Triathylamin in 27 ml Chloroform bei 0°c mit 
0,75 ml Chlorameisensaureathylester versetzt. Anschliessend 
wurde dxe homogene Reak tionsldsung noch 15 Minuten bei 
dxeser Temperatur geruhrt und dannwahrend 10 Minuten 
Ammoniak in starkem Strom eingeleitet. Dabei entstand 
sofort ein voluminoser Niedersch I ag . Das Reak t ionsgemisch 
wurde noch wahrend 1 Stunde geruhrt, danach mit Chloroform 
an exnen 250 ml Rundkolben gespiilt und im Vakuum 2ur Trockene 
exngeengt. Der zuruckbleibende , feste Ruckstand wurde in 25 
ml wasser auf geschlammt . filtriert, mit Wasser gewaschen 
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und iiber Nacht bei 50°C/12 mmHg uber Kal iumhydroxid getrock- 
net. Es wurden 1,08 g (58%) rohes p- [ ( 4 aaH , 8aBH ) -Decahydro- 
63-pentyl-2a-naphthyl ]benzamid als farbloses Pulver erhal- 
ten, welches nach einmaliger Kris tallisation aus Chloroform 
5 farblose Kristalle mit Smp. 232-235°C bildete. Rf-Werte 
(Chlorof orm/Essigester 1:1): Edukt 0,23-0,38 (langlicher 
Fleck), Produkt 0,28. 

In analoger Weise konnen alle in Beispiel 2 beschrie- 
10 benen Benzonitrile hergestellt werden. 



Beispiel 5 

In einem 100 ml-Sulf ier kolben mit Tropf tr ichter und 

15 Thermometer wurde unter Argonbegasung ein Gemisch von 0,32 
ml absolutem Methanol und 7,5 ml absolutem Pyridin bei 3°C 
vorgelegt und tropf enweise mit einer Losung von p-[(4aaH, 
4a0H ) -Decahydro-6 0-pentyl-2a-naphthyl ] ben zoesaur echlor id 
(erhalten durch 2-stundiges Kochen von 2,46 g gemass Bei- 

20 spiel 3 hergestell ter p- [ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydr o-63-pentyl- 
2a-naphthyl ]benzoesaure in 15 ml Thionylchlor id und an- 
schliessende Entfernung des liber schussigen Thionylchlor ids 
im Vakuum) in 10 ml absolutem Benzol versetzt. Nach be- 
endeter Zugabe wurde das Reak t ionsgemisch iiber Nacht bei 

25 Raumtemper atur stehengelassen , anschl iessend au£'eine 

Mischung von 15 g Eis und 15 ml konzentr ier ter Salzsaure 
gegossen und dreimal mit je 50 ml Aether extrahiert. Die 
organischen Phasen wurden einmal mit 12 ml eiskalter IN 
Natronlauge und zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, 

30 uber Magnesiumsul f at getrocknet und eingeengt . Kris tallisa- 
tion der zur Lickble ibenden , kristallinen Masse aus Methanol 
ergab p- [ ( 4 aaH , 8a3H ) -Decahydro-6 3 -pen tyl -2a-naphthyl ]benzoe- 
saure-methylester als farblose Kristalle; Smp. 60,4°C / Kip. 
111,5°C; Rf-Wert (Toluol) 0,43. 



Methylester konnen ebenfalls nach folgendem Verfahren 
hergestellt werden: 
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In einem schlif f freien 25 ml-Kolben wurden 51 mg 
p- [ ( 4aaH ,8a3H ) -Decahydro-63-pen ty 1 -2a-naph thy 1 ] benzoesaure 
(hergestellt gemass Beispiel 3) in 10 ml Aether geldst und 
bei Raumtemperatur solange mit einer Losung von Diazomethan 
in Aether versetzt, bis die gelbe Farbe des Diazomethans 
bestehen blieb. Anschl iessend wurde das Losungsmi ttel sowie 
uberschussiges Diazomethan c-bdestill ier t und der kristalline 
Rlickstand aus Methanol umkristallisiert.Es wurden 46,0 mg 
(87%) p- [ ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-63-pentyl-2a-naphthyl jbenzoe- 
saure-methylester als farblose Kristalle erhalten; Smp. 
60,4*0, Kip. 111,5°C; Rf-Wert (Toluol) 0,43. 

In analoger Weise kann folgende Verbindung hergestellt 
werden : 

p-[ ( 4aaH, 8a3H) -Decahydro-63-pentyl-2a-naph.thyl ]- 
benzoesaure-propylester ; Smp. 52 / 0°C, Kip. 73,9°C. 

Beispiel 6 

In einem 25 ml-Rundkolben wurde unter Argonatmosphar e 
ein Gemisch von 327 mg 4 ' - [ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-63-pen tyl- 
2a-naphthyl ] acetophenon (Herstellung analog zu Beispiel 1) 
und 383 mg 3-Chlorperbenzoesaure (ca. 90%ig) in 10 ml 
Methylenchlorid bei Raumtemperatur im Dunkeln wahrend 
46 Stunden geruhrt. Anschliessend wurde der Kolbeninhalt 
auf 10 ml 10%ige Natr iumthiosul f at-Losung gegossen und die 
wassrige Phase noch zweimal mit je 20 ml Methylenchlorid 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 
20 ml gesattigter Natr i umbicarbonat-Losung gewaschen , iiber 
Kaliumcarbonat getrocknet und eingeengt. Niederdr uckchro- 
matographie (0,4 bar) des Rohpr oduktes ( 337 mg ) an Kiesel- 
gel unter Verwendung eines Gemisches von 3% Ess i.gos ter/97% 
Petrolather als Laufmittel ergab 252 mg (74%) p-[(4auH, 
8a3H) -Decahydro-63-pentyl-2a-naphthyl ] phenyl ace tat als far fa- 
loses , kr is tall isierendes Oel. Einmalige Kr istal 1 isat ion aus 
Methanol lieferte analysenreines Material; Smp. 56 # 1°C, 
Kip. 102, 1°C. Rf-Werte (Toluol): Edukt 0,29, Produkt 0,45. 
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In analoger Weise kann folgende Verbindung herge- 
stellt werden: 

p- [ ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro- 60-pen ty 1 -2a-naphthyl ] - 
phenylpropionat; Smp. 57,7°C, Kip. 110, 0°C. 



Beispiel 7 

In einem 25 ml -Rundkolben mit Ruck f lusskiihl er wurden 
10 unter Argonatmosphar e 160 mg p- [ ( 4actH , 8a£H ) -Decahydro-60- 
pentyl-2a-naphthyl]phenol , 0,277 ml n-Butyl jodid , 276 mg 
fein verriebenes Kaliumcarbonat und 6 ml Aceton unter 
Ruhren wahrend 70 Stunden gekocht. Das abgekiihlte Reaktions- 
gemisch wurde anschl iessend auf 50 ml Wasser gegossen und 
15 dreimal mit je 50 ml Aether extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden einmal mit 20 ml 2N Natronlauge gewaschen, 
uber Kaliumcarbonat getrocknet und eingeengt . Einmal ige 
Kr istallisation des erhaltenen Rohproduktes aus Methanol 
ergab 135 mg (71%) ( 4aaH , 8a£H ) - -Decahydro-2a- ( p-bu tyloxy- 
20 phenyl ) -6f3-pen tylnaphthal in als farblose Nadeln ; Smp. 70,2°C, 
Kip- 96,0°C; Rf-Wert { Hexan ) 0,16. 

Das als Ausg angsmater i al verwendete p- [ ( 4aaH , 8a3H) - 
Decahydro-60-pentyl-2a-naphthyl ]phenol wurde wie folgt 
25 hergestellt: 

In einem 25 ml-Kolben mit Ruckf lusskuhler wurden unter 
Argonatmosphare 50 mg Li thiumaluminiumhydr id in 2 ml trocke- 
nem Aether vorg-e.legt und tropfenweise mit einer Losung von 

30 197 mg p- [ (-4aaH , 8a3H) -Decahydr o-6 &-pen ty l-2a- naphthyl ]- 

phenylacetat (hergestellt nach Beispiel 6) in 6 ml trocke- 
nem Aether versetzt. Anschl iessend wurde noch 2 Stunden bei 
Raumtemperatur geriihrt, dann der Kolbeninhalt auf 10 ml IN 
Schwef elsaure gegossen, die wassrige Phase abgetrennt und • 

35 zweimal mit je 20 ml Aether extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden mit 20 ml gesattigter Kochsalzlosung ge- 
waschen, uber Magnes i umsu If at getrocknet und eingeengt. Es 
wurden 165 mg (95%) p- C ( 4 aaH , 8a3H ) -Decahydro-6 0-pen tyl-2a- 
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naphthyl]phenol als farblose Kristalle erhalten; Smp. 
148-149-C. Rf-Werte (10% Rss Lgostor/90tf PetroUither ) : 
Edukt 0,46, Produkt 0,19. 

In analoger Weise kann folgende Verbindung hergestellt 
werden : 

( 4aaH, 8a3H)-Decahydro-2a- (p-propyloxyphenyl ) -60- 
pentylnaphthalin; Smp. 62,9°C,-Klp. 89,9°c. 

Beispiel 8 

In einem 10 ml-Rundkolben mit Ruckf lusskiihler wurde 
unter Argonbegasung ein Gemisch von 258 mg 4 ' - [ ( 4aaH , 8a0H ) - 
Decahydro-6B-pentyl-2a-naphthyl]valerophenon (hergestellt 
nach Beispiel 1), 0,070 ml Hydr azinhydrat , 1 ml Diathylen- 
glykol und 1 ml Aethanol wahrend 90 Minuten zum Riickfluss 
erhitzt. Dann wurden 84 mg festes Kaliumhydroxid zugegeben, 
das Reaktionsgemisch unter Abdes t i llation des Aethanols 
innert etwa 15 Minuten auf 220°C erwarmt und wahrend 2 Stun - 
den bei dieser Temperatur gehalten. Das abgekuhlte Reak- 
tionsgemisch wurde in 20 ml Wasser aufgenommen und dreimal 
mit je 20 ml Petrolather extrahiert. Die organischen Phasen 
wurden zweimal mit je 2 0 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und eingeengt . Chromatographic des erhalte- 
nen gelben Oeles (237 mg ) mit Hexan an einer kurzen Kolonne 
mit Kieselgel ergab 205 mg (83%) ( 4aaH , 8a&H ) -Decahydro-2a- 
(p-pentylphenyl ) -63-pen tylnaphthalin als farbloses, 
kristallisierendes Oel . Durch einmalige Kristallisation aus 
Methanol wurde an.ilysenreines Material erhalten; Smp. 
39,9°C, Kip. 59,7°C; Rf-Wert (Hexan) 0,52 

Die Reduktion der Carbonylgruppe kann, sofern Ring A 
in der Verbindung der Formel la bzw. Ib aromatisch ist, 
auch durch katalytische Hydrierung erfolgen: 



In einem 50 ml-Sulf ierkolben wurden 50 mg Palladium/ 
Kohle (10%) in 10 ml absolutem Aethanol bei Normaldruck 
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und R an m temper a tur wahrnnd 10 Minuten vorhydriert . Dann 
wurde eine Losung von 350 mg 4 ' - [ ( 4 aaH , 8a3H ) -Decahydro-60- 
propyl-2a-naphthyl ] hep tanophenon ( hergestellt nach Beispiel 
1 ) in 10 ml absolutem Aethanol zugegeben und bei Normal- 

5 druck und Raumtemper at ur wahrend 3 Stunden hydriert. Nach 
Filtration des Reak tionsgemisches , Entfernung des Losungs- 
mittels am Ro tat ionsverdampf er , Aufnahme des zuruckbleiben- 
den Rohproduktes in 50 ml Aether, erneute Filtration und 
Einengen wurden 316 mg (94%) ( 4 aaH , 8 a&H ) -Decahydro-2a- ( p- 

10 heptylphenyl ) -60-propylnaphthal in als kr is tal lisierendes 

Oel (Reinheit 96,3%) erhalten. Zusatzliche Kr istal lisation 
aus Methanol ergab analysenreines Material; Smp . 49,1°C, 
Kip. 47,4°C (monotrop); Rf-Wert ( Hexan ) 0,51. 

15 Die als Ausgangsmater i al zur Herstellung der 2a-(p- 

Methylphenyl ) - Verbindungen benotigten Aldehyde konnen wie 
folgt erhalten werden : 

In einem 100 ml Sul f ierkolben mit Thermometer und Mag- 

20 netriihrer wurde unter Argonatmosphar e eine Losung von 518 mg 
p- [ ( 4 aaH , 8 a&H ) -Decahydr o-63-pen ty 1 -2a-n aphthyl ]benzonitril 
(hergestellt nach Beispiel 2 oder 4) in 20 ml Toluol bei 
0 d C vorgelegt und mit 1,6 ml einer 20%igen Losung von Diiso- 
butylaluminiumhydrid in Toluol tropfenweise versetzt, so 

25 dass die' Innen temper atur 5°C nicht uberstieg. Nach /beendeter 
Zugabe wurde das Reak tionsgemisch noch wahrend 30 Minuten 
bei 0°C und wahrend 100 Minuten bei Raumtemper atur geriihrt, 
anschliessend vorsichtig mit 25 ml 2N Schwef elsaur e ver- 
setzt und dreimal mit je 100 ml Chloroform extrahiert. Die 

30 organischen Phasen wurden zweimal mit je 50 ml Wasser und 

einmal mit 50 ml gesattigter Kochsalz losung gewaschen, liber 
"Magnesiumsulf at getrocknet und eingeengt. Wiederholte Krista- 
llisation des quantitativ erhaltenen .Rohproduktes (Rein- 
heit 95%) aus Hexan ergab p- [ ( 4 aaH , 8a3H ) -Decahydro-6(3- 

35 pentyl-2a-naphthyl ]benzaldehyd als farblose Kristalle; 

Smp. 55°C, Kip. 98,8°C; Rf-Werte ( Pe tro 1 a ther /Ess iges ter 
97:3): Edukt 0,26, Produkt 0,18. 
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In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge- 
stellt werden : 

( 4aaH ,8a3H) -Decahydr o-2a- ( p-a thylphenyl ) -63-propyl- 
5 naphthalin; Smp. 37,2°C. 

( 4aaH , 8a3H ) -Dec a hydro- 2a- ( p- propyl phenyl ) -63-propyl- 
naphthalin; Smp. 31,8°C, Kip. 44,0°C. 

( 4aaH , 8a3H ) -Dec a hydro- 2 a- ( p-pentyl phenyl) -63- propyl - 
naphthalin; Smp. 33 / 2°C bzw. 35 / 0°C (2 Modi f ik at ionen ) , 
10 Kip. 45,2°C. 

( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-2a- ( p-heptylphenyl ) -63-propy 1- 
naphthalin; Smp. 49,1°C, Kip. 47,4*0 (monotrop) . 

( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-2a- ( p-me thylphenyl ) -6 3-pentyl- 
naphthalin; Smp. 49 / 5°C / Kip. 61-,0°C. 
15 ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydr o- 2 a- ( p-a thylphenyl ) -6 3-pentyl- 

naphthalin; Smp. 27,9°C, Kip. 46,0°C. 

( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-2a- ( p-pr opylphenyl )-63-pentyl- 
naphthalin; Smp. 39,6°C, Kip. 56,9°C, 

( 4aaH , 8a3H) -Decahydro-2a- ( p- butyl phenyl ) -6 3-pen tyl- 
20 naphthalin; Smp. 34 / 4°C / Kip. 48 / 4°C. 

( 4aaH , 8a3H ) -Decahydr o- 2a- ( propyl phenyl ) -6 3- hep tyl- 
naphthalin; Smp. 44 / 6°C / Kip. 65,3°C. 

Beispiel 9 

25 

272 mg Rohprodukt von ( 4aaH , 8a3H) -Decahydro-63-pentyl- 
2a- [ 4- ( 1- hydro xypr opyl ) cyclohexyl ] naphthal in wurden. in 
10 ml Aceton gelost und bei 25°C mit einem Ueberschuss 8N 
Chromsaure P^CrO^ (bis die orange-gelbe Farbe bestehen 

30 blieb) versetzt. Anschl iessend wurde noch wahrend 30 Minu- 

ten geriihrt, iiberschiissiges Oxidat ionsmittel mit Isopropanol 
zerstort und das griine Reak tionsgemisch in 50 ml Wasser und 
50 ml Aether verteilt. Die wassrige Phase wurde abgetrennt 
und zweimal mit je 50 ml Aether extrahiert. Die organischen 

35 Phasen wurden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Liber 

Magnesiumsulf at getrocknet und eingeenqt. Das resultierendo , 
kristalline Rohprodukt (2G3 mg ) , welches qcmiisr. q nsch roma to- 
graphischer Analyse 23,6% ( 4aaH , 8apH ) -Decahyd t o-2a- ( trans- 
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4-propionylcyclohexyl ) -63-penty lnaphthal in , 67,9% cis-Iso- 
meres und 7,4% ( 4actH , 8a3H ) -Decahydro-2a- ( tr ans-4-propylcy- 
clohexyL)-60-pentylnaphthalin enthielt, wurde in einem 25 
ml-Rundkolben nit Riickf lusskiihler in 10 ml IN methanol ischer 
Kaliumhydroxid-Losung aufgeschlammt und uber Nacht zum 
Ruckfluss erhitzt. Anschl iessend wurde zur Trockene einge- 
engt und der Riickstand in 30 ml IN Salzsaure und 50 ml 
Aether aufgenommen. Die wassrige Phase wurde abgetrennt und 
noch zweimal mit je 50 ml Aether extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden zweimal mit je 30 ml Wasser gewaschen , uber 
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das erhaltene 
Rohprodukt (245 mg ) enthielt 86,0% ( 4aaH , 8a(3H) -Decahydro- 
2a- ( trans-4-propionylcyclohexyl ) -60-pen tylnaphthal in , 5,4% 
des cis-Isomeren und 7,5% ( 4aaH , 8a&H ) -Decahydro-2a- ( trans- 
4-propylcyclohexyl)-60-pentylnaphthalin. Die Trennung 
dieses Rohproduktes durch Niederdr uckchromatogr aphie (0,4 
bar) an Kieselgel unter Verwendung von 3% Essigester/97% 
Petrolather als Laufmittel ergab 207 mg (60%) (4aaH,8a3H)- 
Decahydro-2a- ( trans-4-propionylcyclohexyl ) -63-pen tylnaphtha- 
l.in als farblose Kristalle (Reinheit 95%). Zusatzliche 
Kristallisation aus Essigester lieferte analysenreines 
Material; Smp. 98,3'C, Kip. 147'C. Rf-Werte (3% Essigester/ 
97% Petrolather): 4 ' - [ ( 4aaH , 8a(3H ) -Decahydro-63-pentyl -2a r 
naphthyl]propiophenon 0,28, ( 4aaH , 8a&H) -Decahydro-6&- 
pentyl-2a-[4-( 1-hydroxypropyl ) cyclohexyl lnaphthal in 0,11, 
( 4aaH ,8a3H) - Decahydro-2a- ( cis-4-propionylcyclohexy'l ) -6B- 
pentylnaphthalin 0,33, ( 4aaH , 8a&H) -Decahydro-2a- ( trans-4- 
propionylcyclohexyl) -63-pentylnaphthalin 0,27. 

Das als Ausgangsmater ial verwendete Rohprodukt von 
( 4aoH , 8a3H )-Decahydro-63-pentyl-2a- C 4- ( 1-hydroxypropy 1 ) - 
cyclohexyllnaphthalin wurde wie folgt hergestelt: 

340 mg 4 ' - C ( 4aaH , 8a3H) -Decahydro-60-pen tyl-2a-naphtyl ] - 
propiophenon (Herstellung analog zu Beispiel 1) gelost in 
12 0 ml Aethanol wurden in Gegenwart von 1,5 g Rhodium/Alu- 
miniumoxid (5%) bei 25 °C und 50 bar wahrend 22 Stunden 
hydriert.Nach Abfiltrieren des Katalysators und Einengen 
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des Filtrates am Rotationsverdampf et wurden 272 mg kristal 
lines Rohprodukt erhalten, welches gemass Dunnschicht- und 
Gaschromatogramm kein Ausgangsmater ial , dafiir aber mehr- 
heitlich die diastereomeren Alkohole von ( 4aaH , 8a3H ) -Deca- 
5 hydro-63-pen tyl-2a- [ 4- ( 1-hydroxypropyl ) cyclohexyl Jnaphtha- 

lin enthielt. Dieses Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung 
in der folgenden Oxidation eingesetzt. 

In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen herqe- 
10 stellt werden: 



(4aaH,8aBH)-Decahydro-2a-(tran S -4-propionylcyclo- 
hexyD-63-heptylnaphthalin; Smp. 107, 5»C, Kip. 141 2»C 

(4aaH,8aeH)-Decahydro-2a-{trans-4-butyryl cyc io- 
15 hexyl)-60-pentylnaphthalin; Smp. 92,5'C, Kip. l 38 2 'C 

(4aaH) / 8aBH)-Decahydro-2a-(trans-4-valerylcyclo-' 
hexyl^e-propylnaphthalin; Smp. 100, 4°C, Kip. 1 36 2'C 

(4aaH,8a3H)-D e cahydro-2a-(trans-4-valeryl Cyc iohex y l)- 
60-pentylnaphthalin; Smp.. 89,3°C, Kip. 138, 6°C. 

( 4accH , 8a 0 H ) -Decah y dro-2a- ( trans-4-heptanoylcyclohexyl ) 
63-propylnaphthalin; Smp. 94,3'c, Kip. 128, 5 °c. 
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Beispiel 10 



In einem 25 ml-Rundkolben mit Ruckf lusskiihler wurde 
unter Argonatmosphare ein Gemisch von 139 mg (4aaH,8a3H)- 

Decahydro-2a-(trans-4.-propio n ylcyclohex y i)..63-pentylna P htha- 
ixn (hergestellt nach Beispiel 9), 0,46 ml Hydrazinhydrat , 
5 ml Diathylenglykol und 5 ml Aethanol wahrend 45 Minuten 
30 zum Riickfluss erhitzt. Dann wurden 190 mg festes Kalium- 
hydroxid zugegeben und das Reak tionsgemisch innert etwa 
15 Minuten unter Abdestillation des. Aethanols auf 220°c 
erwarmt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Das 
abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde in 100 ml Wasser aufge- 
nommen und dreimal mit je 100 ml Petrolather extrahiert. 
Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser 
gewasohen, ubor Maqnesiumsul fa t. qctrocknet und ,in, U onqt 
Chromatographie des erhaltenen, kristallinen Rohproduktes 
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mit Hexan an einer kurzen Kolonne mit Kieselgel ergab 126 m 
(95%) ( 4aaH , 8 a3H ) -Decahydr o- 2a- ( trans -4 -propyl eye lohexyl ) - 
63-pen tylnaphthalin als farblose Plattchen (Reinheit >99%) . 
Kristal. L isation aus Aceton lieferte analysenr eines Mate- 
rial; Smp. 76 / 8°C / Kip. 136 / 5°C; Rf-Wert (Hexan) 0,64. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge- 
stellt werden : 

( 4aaH , 8a3H) -Decahydr o-2a- ( tr ans-4-pen tylcyclohexyl )- 
63-propylnaphthalin ; Smp. 77,8°C, Kip. 138, 0°C. 

( 4aaH , 8a3H) -Decahydr o-2a- ( trans- 4- hep tylcyclohexyl )- 
63-propylnaphthalin; Smp. 65 / 4°C / Umwandlung smektisch 
A-nematisch 79,8°C, Kip. 131, 7°C. 

( 4aaH / 8a3H)-Decahydro-2a- ( tr ans-4-pentylcyclohexyl - 
63-pentylnaphthalin ; Smp. 70,0°C, Umwandlung smektisch 
A-nematisch 90,5°C, Kip. 140 / 5°C. 

( 4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-( tr an s- 4 -propyl eye lohexyl )- 
63-heptylnaphthalin; Smp. 88,2*0, Kip. 125, 2°C. 

_ Beispiel 11 

In analoger Weise zu den Beispielen 3-7 konnen durch 
Ueberfiihrung der Alkanoyl-Gruppe von ( 4aaH , 8a3H) -Decahydro- 
2a- ( trans-4-alkanoylcyclohexyl ) -63-alkylnaphthaI inen (Her- 
stellung gemass Beispiel 9) in eine Carboxyl-, Cyano- , 
Alkoxycarbonyl- , Alky 1 thiocarbonyl - , Alkanoyloxy- bzw. 
Alkoxy-Gruppe die en tsprechenden trans-4- C ( 4aaH , 8a3H) -Deca- 
hydr o-6 3- alkyl -2a- nap h thy 1 ]cyclohexancarbonsaur en , trans- 
4- [ ( 4aaH ,8a3H) -Decahydro-63-alkyl-2a-naphthyl ]cyclohexan- 
o.irbon i \: r i 1 o , t r;m.s-4 - [ ( 4ncxH f 8nBH) -Der:ahyd ro-6 3 -a 1 kyl-2a- 
naph i hy 1 I eye loh^xanear bonsaure-a lkylester , trans-4-[( 4aaH , - 
8a3H) -Decahydro-63-alkyl-2a-naphthyl ] cyclohexancar bonsaur e- 
alkyl thioester , trans-4- [ ( 4aaH , 8a3H) - Decahydr o- 6 3- alkyl- 
2a-naphthyl ] cyclohexylalkanoate bzw. ( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro- 
2a- ( trans-4-alkoxycyclohexyl ) -60-alkylnaph thai ine herge- 
stellt werden. 
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in analoger Weise zu den Beispielen 1-11 konnen aus- 
gehend von ( 4aaH , 8a 3 H ) -Decahydro-2a-phenylnaphthalin auch 
dxejen.gen Verbindungen hergestellt werden , die keine Alky!- 
gruppe an, Decal ingeriist (d.h. R 1 = H in Formel I) aufweisen. 

Das Ausgangsmaterial ( 4aaH , 8a B H ) -Decahydro-2a-phenyl - 
naphthalin kann wie folgt hergestellt werden: 



In einem 50 ml-Rundkolben mit Riickf lusskiihler wurde 
unter Argonatmosphare ein Gemisch von 3,5 g (4a3H,8aaH)- 
Decahydro-2-oxo-ea-phenylnaphthalin (hergestellt nach Bei- 
spxel 1), l /5 ml Hydr az inhydrat , 15 ml Diathylenglykol und 
15 15 ml Aethanol wahrend 2 Stunden zum Ruckfluss erhitzt 
Dann wurde, nach Zugabe von 1 , 8 g festem Kaliumhydroxid 
das Reaktionsgemisch sukzessive, unter Abdestillation des 
Aethanols, auf 220 - C erwarmt und wahrend 2,5 Stunden bei 
dxeser Temperatur gehalten. Das abgekiihlte Reaktionsoemisch 
wurde in 100 ml Wasser aufgenommen und dreimal mit je 
100 ml Petrolather extrahiert. Die organischen Phasen wurden 
zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsul- 
fat getrocknet und eingeengt. Chromatographie des erhalte- 
nen, flussigen Rohproduktes mit Hexan an einer kurzen 
Kolonne mit Kieselgel ergab 2,70 g (82%) ( 4aaH , 8a0H ) -Deca- 
hydro-2a- P henylnaphthalin als farbloses Oel , welches beim 
Abkuhlen auf 0°C zu kristallisieren begann; Smp. ca. 16«C- 
Rf-Wert (Hexan) 0,62. 
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Auf diese Weise wurden folgende Verbi 
stellt : 



indungen herge- 
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4 ' - [ ( 4aaH, 8a3H) -D e cahydro-2a-naphthyl ] valerophenon • 
Smp. 42-43°C. 

p-C ( 4aaH,8a3H)-Decahydro-2a-naphthyl ]benzonitril ; 
Smp. 58,1°C. 

( 4aaH , 8a3H ) -Decahydro-2a- ( p-pentylphenyl ) naphthalin ; 
Smp. -2°C. 
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Beispiel 13 ( Ausgang ss toff hers tel lung } 

In einem 25 ml -Rundkolben wurde unter Argon atmosphare 
und Lichtausschluss ein Gemisch von 298,5 mg (4a3H,8aaH)- 
Decahydro-6a-phenyl-2 0-valerylnaphthalin ( hergestellt nach 
Beispiel 1) und 383 mg 3-Chlorper benzoesaure (etwa 90%ig) 
in 10 ml Methylenchlorid bei Raumtemper atur wahrend 5 Tagen 
geruhrt, wobei allmahlich 3-Chlorbenzoesaur e auszuf alien 
begann. Anschl iessend wurde der Kolbeninhalt auf 10 ml 
10%ige Natriumthiosulf at-L6sung gegossen und die wassrige 
Phase noch zweimal mit je 20ml Methylenchlorid extrahiert. 
Die organischen Phasen wurden noch zweimal mit je 20 ml 
gesattigter Natr iumbicar bonat-Losung gewaschen, iiber Kalium- 
carbonat getrocknet und eingeengt. Niederdruckchromato- 
graphie (0,4 bar) des erhaltenen Rohproduktes (303 mg ) 
an Kieselgel unter Verwendung von 3% Essigester/9 7% Petrol- 
ather als Laufmittel ergab schliesslich 265 mg (84%) 
( 4a0H ,8aaH) -Decahydro-6a-phenyl -2 B- valeroxynaphthal in als 
farbloses,. beim Abkiihlen krist allis ier endes Oel . Zusatzliche 
Kristallisation aus Methanol lieferte analyseni eines Mate- 
rial ; Smp. 33-34°C. Rf-Werte (Toluol): Edukt 0,41, Produkt 
0, 47 . 

Beispiel 1 4 ( Ausgang ss toff hers tel Lung ) 

a) In einem 50 ml-Kolben mit Ruckf lusskiihler und Tropf- 
trichter wurden unter Argonatmosphar e 190 mg Li thiumalumi- 
niumhydrid in 5 ml Aether vorgelegt und tropfenweise mit 
einer Losung von 500 mg ( 4a0H / 8aaH)-Decahydro-2-oxo-6a- 
phenylnaphthalin ( hergestellt nach Beispiel 1) in 10 ml 
Aether versetzt, Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktions- 
gemisch noch wahrend 30 Minuten geruhrt und dann wurden 
vorsichtig 20 ml IN Schwef elsaur e zugegeben. Die wassrige 
Phase wurde abgetrennt und noch zweimal mit je 50 ml Aether 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 
20 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulf at getrocknet und 
eingeengt. Es wurden 495 mg (98%) farblose Kristalle, be- 
stehend aus 95% ( 4aaH , ,8aBH) -Decahydro-2a-phenyl~63-hydroxy- 
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waschen , iiber Magnesiumsulf at getrocknet und eingeengt. 
Einmalige Umkr istal 1 isat ion des Produktes aus Hexan ergab 
91 mq (59%) ( 4aaH , 8a&H ) -Dec ahydro-2ct- phenyl -60-hydroxy- 
naphthalin als farblose Nadelr ; Smp. 1 30 , 0- 1 32 , 5 °C . Rf- 
Werte (Toluol/Essigester 3:1): Eduk t 0,75, Produkt 0,19. 

Beispiel 15 ( Ausgangsstof f her stel lung ) 

a) In einem 350 ml-Sulf ierkolben mit Tropf trichter , 
Thermometer und Festsubs t anz- Zugaberohr mit Teflonbalg 
wurden unter Argonbegasung 22,6 g ( Methoxyme thyl ) - tr iphenyl- 
phosphoniumchlorid in 75 ml t-Butylme thyl ather bei -10°C 
auf geschlammt und por tionenweise mit 7,9 g festem Kalium-t- 
butylat versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde noch wahrend 
30 Minuten bei 0-5 °C geriihrt und dann das tieforange, teil- 
weise heterogene Reak t ionsgemisch tropf enweise ( innert 
10 Minuten) mit einer Losung von 10 g ( 4 a&H , 4 aaH ) -Decahydro- 
2-oxo-6cx-phenylnaphthalin (hergestellt nach Beispiel 1; 
Reinheit 95%) in 40 ml t-Butylmethyl ather versetzt- Die 
Innen temper atur sollte dabei 5°C nicht iibersteigen. Nach 
beendeter Zugabe wurde das nun ockerfarbige Reak t ionsgemisch 
auf 25 °C erwarmt und noch 1 Stunde geriihrt, wobei es sich 
wieder schwach orange farbte* Nach Zugabe von 150 ml einer 
2%igen Natr iumbicarbonat-Losung wurde filtriert und dann 
die wassrige Phase abgetrennt und noch zweimal mit/je 100 ml 
Aether extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit 100 ml 
Wasser gewaschen , iiber Magnesiumsul f at getrocknet und ein- 
geengt. Der semikr istalline Riickstand wurde in 500 ml Hexan 
bei 50 °C auf geschlammt , anschl iessend auf -20°C abgekiihlt 
und durch Filtration vom ausgef al lenen Tr iphenylphosphin- 
oxid befreit. Einengen und Trocknen am Hochvakuum ergab 
12,0 g eines fast farblosen Oeis (Reinheit 93%), welches 
wahrend 1 Stunde in 100 ml eines Gemisches von Tetrahydro- 
furan/2N Salzsaure (4:1) zum Ruckfluss erhitzt wurde. Das 
abqekiihlte Reak t ionsgemi sch wurde auf 100 ml Wasser ge- 
gosscn und dreimal mit je 100 ml Aether extrahiert. Die 
organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser ge- 
waschen, iiber Magnesiumsulf at getrocknet und eingeengt. Es 
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wurden 12,0 g eines gelblichen, zahfliissigen Dels (Reinheit 
91%) erhalten, bei welchem es sich gemass Gaschroma togr amm 
und NMR-Spektrum um ein 8-2-Gemisch dcs ( 4a|3ll , 8n« H , -Dcra- 
hydro-6a-phenyl-23-naphthalincarboxaldeyhd S und des -2a- 
naphthalincarboxaldehyds handelte. Dieses Material wurde 
ohne weitere Reinigung in der folgenden Reduktion einge- 
setzt. Rf-Werte (Hexan/Aethsr 9:1): Enolather 0 38 

(4a3H / 8aaH)- DeC ahydro-.6a- P henyl-23-na P hthaiincarboxaldehyd 

0,17, (4a3H,8aaH)-Decahydro-6a-phenyl-2a-naphthalincarbox- 
aldehyd 0,12. 

b) In einem 500 ml-Rundkolben mit Thermometer und Fest- 
substanz-zugaberohr mit Teflonbalg wurde unter Argonbe- 
gasung eine Losung von 12,0 g des oben erhaltenen, rohen 
15 Aldehydgemisches in 150 ml 0,1N methanol ischer Kalium- 

hydroxid-Lbsung bei 0'C vorgelegt und wahrend 20 Minuten 
portionenweise mit 0,95 g festem Natriumborhydrid versetzt 
wobei sich allmahlich ein weisser Niederschlag bildete 
Nach beendeter Zugabe wurde noch 20 Minuten bei O'C geruhrt, 
dann 200 ml Wasser zugegeben und das Reaktionsgemisch drei- ' 
mal mit je 200 ml Methylenchlor id extrahiert. Die organi- 
schen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen 
uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das erhalte- 
ne, kristalline ( 4a 0 H , SaccH) -Decahydro-23- ( hydroxymethyl ) - 
6a-phenylnaphthalin (11,25 g; Reinheit 93%) wurde ohne zu- 
satzliche Reinigung in der folgenden Tosyli erun g verwendet 
Durch einmalige Kristallxsation aus Hexan wurde eine Rein- 
heit von 99,0% erhalten; Smp. 96-98 'C.-Rf-Wert (Toluol/ 
Essigester 9:1) 0,21. 
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O In einem 100 ml-Rundkolben mit Thermometer und Tropf- 
trichter wurde unter Argonbegasung ein Gemisch von 11 25 a 
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des oben erhaltenen Rohproduktes von ( 4a3H , SaaH ) -Decahydro- 
23- ( hydroxymethyl ) -6a-phenylnaphthal in in 10 ml Pyridin bei 
0-C vorgelegt und innert 5 Minuten mit einer Losung von 
14,5 g Tosylchlorid in 15 ml Pyridin versetzt. Das Kuhlbad 
wurde entfernt und das Reaktionsgemisch uber Naoht bed 
Rauratemperatur geruhrt. Dann wurdo liis zugecjoben , mit 25 ml 
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konzen trierter Salzsaure sauer gestellt unci dreimal mit je 
100 ml Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen 
wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen , uber Magne- 
siumsulfat getrocknet und eingeengt. Umkristal lisat ion der 
erhaltenen, kristallinen Masse (18,4 g) aus 350 ml Methanol 
ergab 11,70 g ( 4a£H , 8aaH ) -Decahydro-6a-phenyl-23- ( tosyloxy- 
methyl )naphthalin als farblcse, lange Nadeln; Smp. 88,0- 
88,8°C. Aus der auf 100 ml eingeengten Mutterlauge konnten 
nochmals 2,17 g an kristallinem Material gewonnen werden , 
welche nach zusatzlicher Kr is t al lisation aus 45 ml Methanol 
weitere 1,55 g an reinem Tosylat lieferten. Gesamt ausbeute 
13,25 g (79,7% bezogen auf ( 4a0H , 8aaH ) -Decahydro-2-oxo-6a- 
phenylnaphthalin ) . Rf-Wert (Toluol/Essigester 9:1) 0,58. 

d) In einem 200 ml -Sul f ierkolben mit Riihrer , Thermometer 
und Tropf tr ichter wurden unter Argonatmosphare bei -60 °C 
28 ml einer 2,14M Lbsung von Aethylmagnesiumbromid in 
Aether vorgelegt, mit 20 ml absolutem Tetr ahydr of ur an ver- 
dunnt und mit 6 ml einer 0,1M Losung von Li thiumte tr a- 
chlorokuprat in absolutem Tetr ahydr of ur an , sowie anschiies- 
send mit einer Losung von 7,97 g ( 4a&H , 8aaH ) -Decahydr o-6a- 
phenyl-20-( tosyloxymethyl )naphthalin in 20 ml absolutem 
Tetrahydrof ur an tropf enweise so versetzt, dass die Innen- 
temperatur -55°C nicht iiberstieg. Nach beendeter Zugabe 
wurde das Reak tionsgemisch bei -15 °C wahrend 63 Stunden 
geruhrt, mit 20 ml 2N Schwef elsaur e sorgfaltig versetzt und 
dreimal mit je 100 ml Hexan extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, liber 
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Chr omatogr aphie 
des Rohproduktes an einer kurzen Saule mit Kieselgel unter 
Verwendung von Hexan als Laufmittel ergab 4 # 50 g (89%) 
( 4actH , 8a3H) - Dec ahydr o -6 6-propyl-2a-phenylnaph thai in als 
farblose Kristalle (Reinheit 99 , 0% ) . Zusat zliche Kristalli-- 
sation aus Methanol lieferte analysenreines Material; Smp. 
61,2°C; Rf-Wert (Hexan) 0,41. 
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chroma t „graphie (0,5 bar) cies braunen oligen Ruckstandes 
an Kxeseigel mit 10% Essigester/Petrolather ergab 11 3 a 

83%) (4a3H.8aah)-Decahydro-6a-(p-valBrylphe„ yl) „aph;halin- 

2-on als gelbes Oel in einer Reinheit von 94%; R f- We rte 
(Toluol/Essigester 3:1): Edukt 0,45, Produkt 0,37. 

b> in einem Sul f ierkolben wurden 2,70 g ( 4a 6 H , 8accH) -Deca- 
hy^o-Ga-(p-valerylphenyl>naphthalin-2-on (Reinheit 91%) 
gelost i„ 80 ml absolute, Aethanol , ln Gegenwart von ' 
300 mg vorhydriertem Palladium (10%) auf Kohle bei Normal- 
druck und Raumtemperatur wahrend 5 Stunden hydriert (Wasser- 
stoffaufnahme 380 ml). Filtration und Einengen des Reak- 
tionsgemisches ergab 2,30 g eines gelblichen Oeles , welches 
gelost in 40 ml Diathylather , innert 10 Minuten zu einer ' 
Suspension von 640 mg Lithiumaluminiumhydrid in 10 ml 
Diathylather getropft wurde . Nach beendeter Zugabe wurde 
noch 30 Minuten bei Raumtemper atur geruhrt, dann das Reak- 
tion,gemisch vorsichtig auf 50 ml 2N Schwef elsaure gegeben 
und dreimal mit je 50 ml Diathylather extrahiert. Die 
organischen Phasen wurden noch zweimal mit ,e 50 ml wasser 
gewaschen, iiber Magnesiumsulf at getrocknet und emgeengt 
Einmalige Kr istall isation des semikristallinen Ruck- 
standes (1,9 g ) aus Hexan ergab 480 mg ( 4aaH, 8a3H) -Deca- 
h ^ro-2a-(p- P ent y l p h e nyl)-60-hydroxynaphthalin als farb- 
lose Kristalle in einer Reinheit von 96,5%; Smp. 95-98»c 
Rf-Wert (Toluol/Essigester 3:1) 0,40. 
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Beispiel 17 

in einem Rundkolben mit Riickf lusskiihler wurde unter 
Argonbegasung em Gemisch von 10,5 g <4aaH,8a3H)-Decahydro- 
63-pe.ntyl-2a-(p- jo dophenyl)na P hthalin und 3,6 g Kupfer-(I) 
cyanid in 100 mi Dimethyl formamid wahrend 18 stunden zum 
Ruckfluss erhitzt. Das abgekuhl te Reaktionsgemisch wurde 
anschliessend auf 70 ml 25%-ige Ammoniumchloridldsung ge- 
gossen und dreimal mit je 150 ml Hexan extrahiert Die 
organischen Phasen wurden noch dreimal mit je 100 ml 
Wasser gewaschen, Uber Magnes iumsul f at getrocknet und ein 
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p-[(4aaH,8a3H)-Decahydro-63-athyl-2a-naphthyl]benzo- 

nitril; Smp. 74,5°C, Kip. 95,5°C. 

p-r(4a«H.8a3H)-Decahydro-6e-propyl-2a-naphthyl]ben«o- 

nitr . I ; .-.mp . 77,3"C, Kip- 12«.,5"C. 
5 p _ [(4 aaH,8a3H)-Decahydro-60-butyl-2a-na P hthyl]benzo- 

nitril; Smp. 61,3°C, Kip. 116°C. 

p -[(4aaH,8a0H)-Decahydro-63-heptyl-2a-naphth y i]benzo- 

nitril; Smp. 78,6°C, Kip. 117,5-0. 

(4aaH,8a3H)-Decahydro-63-methyl-2a-(p- jodophenyl )- 

10 naphthalin; Smp. 88,1°C. 

( 4acxH , 8 a&H ) -Decahydro-63-athyl -2a- ( p- jodophenyl ) - 

naphthalin; Smp. 77 ,5° C . 

( 4 aaH , 8 a0H ) -Decahydro-6p-propyl-2a- ( p- jodophenyl ) - 

naphthalin; Smp. 93,1°C. 
15 (4aaH < 0a3H)-Decahydro-63-butyl-2a-(p- jodophenyl )- 

naphthalin; Smp. 55,0°C. 

< 4 aaH , 8 a0H ) -Decahydro-63-hep ty l-2a- ( p- jodophenyl ) - 

naphthalin; Smp. 87,4°C. 
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